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RESUMO

Este projeto utilizou a tecnologia supercritica no processo de extracdo, usando o didxido de
carbono como solvente. Esta tecnologia apresenta-se como uma alternativa para processos
que usam solventes organicos toxicos, além de respeitar os principios da quimica verde,
pautada nos conceitos de desenvolvimento sustentdvel. Com o objetivo de compreender
melhor todos os mecanismos fenomenoldgicos envolvidos neste processo, bem como poder
controld-los visando a sua otimizacdo, a modelagem matemdtica ¢ uma op¢ao bastante
atrativa. As substancias capsaicinoides, presente em grandes quantidades em vdrias
espécies de pimenta, responsdveis pela sensacdo pungente € que, no entanto, possuem
comprovadas agdes benéficas ao organismo, foram definidas como substancias alvo. Desta
forma, para os estudos dos fendmenos de transferéncia de massa, trés espécies de pimentas,
Capsicum frutescens, Capsicum chinense, Capsicum boccatum, foram analisadas quanto
aos seus teores de capsaicinoides. A espécie Capsicum frutescens apresentou o maior
concentracdo destas substiancias e foi escolhida como a matéria-prima para etapas
posteriores. Um planejamento experimental de extracdo supercritica desta espécie de
pimenta foi realizado variando a pressdo e a temperatura. A partir destas extragdes foi
observado que a condi¢do de extracdo de 15MPa e 313 K apresentou a melhor combinacgao
entre rendimento e concentracdo de capsaicina. Cinéticas de extracdo realizadas nesta
condi¢do, porém variando a vazdo de solvente, o diametro de particula € o volume de
extracdo, foram estudadas. Maiores taxas de extracdo foram obtidas nas maiores vazoes e
nos menores didmetros de particula e volume de leito de extracdo devido a maior
importancia do fendmeno convectivo. O modelo de particulas intactas e rompidas de
Sovova (1994) foi usado para ajustar os dados experimentais das curvas e obter os

parametros do modelo. Trés tipos de modelagem foram realizadas: ajuste de cada curva
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individualmente; ajuste simultineo gerando um conjunto de pardmetros para os pares das
duplicatas; ajuste muiltiplo que ajustou um valor Gnico do parametro Xg para cada conjunto
de curvas com o mesmo didmetro de particula. Com os ajustes foi possivel calcular o
coeficiente convectivo de transferéncia de massa de cada condi¢do e o respectivo valor do
nimero de Sherwood experimental. Com os dados experimentais de cada condi¢do foram
calculados os nimeros adimensionais de Reynolds e Schimdt. Com estes novos conjuntos
de dados de nimeros adimensionais foram realizadas novas modelagens matemdticas e,
através destas, propostas novas correlagdes. Estas novas equagdes foram baseadas tanto na
existéncia Unica da conveccdo forcada quanto na existéncia, mesmo que pouco
significativa, da convec¢do natural. A eficicia destes novos modelos foi avaliada com a
comparacao dos coeficientes de transferéncia de massa convectivos calculados com aqueles
ajustados das curvas experimentais, apresentando, em geral, boa similaridade. Por fim, uma
extracdo em escala piloto realizada deu indicios, através dos resultados calculados das

novas correlacdes, que a convecgao natural nestas escalas ndao pode ser desprezada.

Palavras-chave: modelagem matemadtica, extracdo supercritica, transferéncia de massa,

nimeros adimensionais, pimenta vermelha
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MASTER THESIS

AUTHOR: Luiz Paulo Sales Silva

TITLE: Mathematical modeling of mass transfer in supercritical fluid extracion process
from red pepper

MAJOR PROFESSOR : Prof. Dr. Julian Martinez

ABSTRACT

This workt used the supercritical technology in the process of extraction, using carbon
dioxide as solvent. This technology is based on concepts of sustainable development and
respects the principals of green chemistry. It appears as an alternative to processes that use
toxic organic solvents. Mathematical modeling is an interesting tool to understand better all
phenomenological mechanisms involved in this process and to be able to control and
optimize them. Capsaicinoids, which are responsible for the pungent sensation caused by
peppers, have well-known beneficial properties for human organism. These substances are
present in large quantities in several pepper species. Capsaicinoids were chosen as target
substances for the study of mass transfer phenomena. Capsaicinoid contents were analyzed
for three pepper species: Capsicum frutescens, Capsicum chinense, Capsicum boccatum.
The species Capsicum frutescens showed higher concentration of these substances and was
chosen as raw material for further steps. An experimental design of supercritical extraction
from this pepper species was carried out varying pressure and temperature. These
extractions showed that the extraction condition of 15 MPa and 313 K gave the best
combination of yield and capsaicin concentration. Therefore, extraction Kkinetics was
studied under this condition, varying solvent flow rate, particle diameter and extraction bed
volume. The highest extraction rates were obtained for high solvent flow rates, low particle
diameters and low extraction bed volume. This can be explained by the greater importance
of the convective phenomenon under these conditions. The Sovova’s model (1994) for
intact and broken particles was used to fit experimental data to curves and obtain model
parameters. Three types of mathematical modeling were established: (1) fitting of each
individual curve, (2) simultaneous fitting creating a set of parameters for pairs of

duplicates, (3) multiple fitting that adjsuts a single value for the parameter Xy for each set
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of curves with the same particle diameter. These fits allowed calculating the convective
mass transfer coefficient for each condition and the respective values of the experimental
Sherwood number. Experimental data was used to calculate dimensionless numbers of
Reynolds and Schmidt for of each condition. Other mathematical modelings were
performed using these new data sets of dimensionless numbers, which allowed proposing
new correlations. These new equations were based on the existence of forced and free
convection, even though the importance of the second phenomenon was considered small.
The efficiency of these new models was assessed with a comparison of calculated
convective mass transfer coefficients to those fitted from experimental curves. A good
coherence was found between both. Finally, a pilot scale extraction was performed and the
results obtained using the proposed correlations suggested that free convection cannot be

neglected at such scales.

Key words: mathematical modeling, supercritical extraction, mass transfer, dimensionless

numbers, red pepper
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D2=0,95 mm; V € o volume do leito de extracao: V1=54,37 cmS;V2:93,09

CIN V3228933 CIIE . oo
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Figura 5.15 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com
ajuste agrupado réplicas em Q; e V; A e B se referem as repeticdes dos ensaios:
Q ¢é a vazao do solvente: Q2=2,85. 10 kg/s; D € o diametro de particula:
D1=0,44 mm, D2=0,95 mm, D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extragao:

NV LE54,37 CIN . oo,

Figura 5.16 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com
ajuste agrupado réplicas em D; e V3; A e B se referem as repeti¢des dos ensaios:
Q é a vazio do solvente: Q1=1,7.10" kg/s, Q2=2,85.10"" kg/s, Q3=4,02.10"
kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm; V € o volume do leito de

extragdo: V3=289,33 CIEL e

Figura 5.17 — Ajuste da curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 1I5MPa e 313 K
com ajuste agrupado réplicas usando dados extrapolados, na condi¢ao Q,D;V3;

A e B se referem as repeticdes dos ensaios: Q € a vazdo do solvente:
Q2=2,85.10'4 kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm; V € o volume do

leito de extragdo: V3=289,33 CIMI oot s s e es s s eesens

Figura 5.18 — Ajuste das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K com a modelagem multipla completa de D;: Q € a vazdo do solvente:
Ql1=1,7. 10 kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm; V € o volume do

leito de extragdo: V1=54,37 cm3,V3:289,33 O e e,

Figura 5.19 — Ajuste das curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313

K com a modelagem multipla completa de D,: Q € a vazdo do solvente:
Q2=2,85.10" kg/s, Q3=4,02.10" kg/s; D € o diametro de particula: D2=0,95

mm; V € o volume do leito de extragdo: V1=54,37 cm3;V2=93,O9 CIN>. e

Figura 5.20 — Ajuste das curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K com a modelagem multipla completa de Ds: Q € a vazdo do solvente:
Q1=1,7.10" kg/s, Q2=2,85.10"" kg/s; D é o didmetro de particula: D3=1,42 mm;

V € o volume do leito de extra¢do: V1=54,37 cm3;V2:93,09 S ¢ (RTINS

Figura 5.21 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com
ajuste da modelagem multipla sem Vi em Q, e Vi: Q € a vazao do solvente:
Q2=2,85.10'4 kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm, D2=0,95 mm,

D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extracao: V1=54,37 S £ ST

Figura 5.22 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com
ajuste da modelagem multipla sem Vi em D3 e V,: Q € a vazdo do solvente:
Q1=1,7.10" kg/s, Q2=2,85.10"" kg/s, Q3=4,02.10" kg/s; D é o didmetro de

particula: D3=1,42 mm; V é o volume do leito de extracdo: V2=93,09 cm’e..

Figura 5.23 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com
ajuste da modelagem multipla sem Vs em Q3 e Dy: Q € a vazao do solvente:
()3:4,02.10'4 kg/s; D € o diametro de particula: D2=0,95 mm; V € o volume do

leito de extragdo: V1=54,37 cms, V2=93,09 CIM™. e
Figura 5.24 — Relacdo entre She, € Shey, proveniente da correlagao CF L. .......................
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Figura 5.25 — Relagdo entre ky, calculado e ky, ajustado proveniente da correlagdo CF
USRI 97
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Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 4,09.10‘4 kg/s;
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diametro de particula de 0,95 mm; volume de extrag¢do de 289,33 cm3; condi¢do

Q3DaV3 B o

Tabela 8.46 — Dados experimentais € modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,75 10* kg/s;
diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢ao

Tabela 8.47 — Dados experimentais ¢ modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,74.10'4 kg/s;
diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 93,09 cm’; condi¢do

Tabela 8.48 — Dados experimentais € modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de 2,98.10'4 kg/s;
diametro de particula de 0,44 mm; volume de extragcdo de 289,33 cm3; condicao

Q2D1V3 A e ettt ———

Tabela 8.49 — Dados experimentais € modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,90.10‘4 kg/s;
diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do

QaD1IV3 B oo

Tabela 8.50 — Dados experimentais € modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,90.10‘4 kg/s;
diametro de particula de 0,95 mm; volume de extrag¢do de 289,33 cm3; condicao

Q2D2V3 A ettt et ————

Tabela 8.51 — Dados experimentais € modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,92.10‘4 kg/s;
diametro de particula de 0,95 mm; volume de extrag¢do de 289,33 cm3; condi¢do

Q2DaV3 B oo

Tabela 8.52 — Dados experimentais ¢ modelados da repeticdo A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,86.10™ kg/s;
diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do

Q2D3V3 - N

Tabela 8.53 — Dados experimentais € modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,86.10‘4 kg/s;
diametro de particula de 1,42 mm; volume de extragdo de 289,33 cm3; condi¢do

Q2D3V3 B e

Tabela 8.54 — Dados experimentais ¢ modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 1,67.10™ kg/s;
diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 93,09 cm’; condicio

Q]D]V2 A e ettt ettt a ettt ————

Tabela 8.55 — Dados experimentais € modelados da repeticdo B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 1,67.10‘4 kg/s;
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diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do

Tabela 8.56 — Dados experimentais € modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 1,67.10'4 kg/s;
diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢ao

QID2V2 A oot e et s e ee e

Tabela 8.57 — Dados experimentais ¢ modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 1,70.10'4 kg/s;
diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 93,09 cm’; condi¢do

Tabela 8.58 — Dados experimentais € modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de 2,85 10* kg/s;
diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condicao

Q2D3V2 A ettt e e e a i ——-

Tabela 8.59 — Dados experimentais € modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de 2,81.10‘4 kg/s;
diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do

Tabela 8.60 — Dados experimentais € modelados da repeticao A da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de 1,70.10‘4 kg/s;
diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condicao

Q1D3V2 A ettt e e et ———-

Tabela 8.61 — Dados experimentais e modelados da repeticao B da curva de SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de 1,72.10™ kg/s;
diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do

Tabela 8.62 — Dados experimentais e modelados da curva de SFE na escala
laboratorial de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
solvente de 1,65.10‘4 kg/s; didmeto de particula de 0,66 mm; volume de leito de

extracdo de 212,26 ¢ T

Tabela 8.63 — Dados experimentais e modelados da curva de SFE na escala piloto de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de solvente de 3,3. 107
kg/s; diameto de particula de 0,66 mm; volume de leito de extracdo de 3879,47
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LISTA DE SIMBOLOS

Qco,

S hcalc

Area especifica da particula (L'l)

Didmetro médio da peneira i (L);

Diametro de particula (L);

Diametro médio geométrico das particulas (L);

Diametro médio da particula retida na peneira i (L);
Diametro do leito de particulas (L);

Concentracdo de um soluto A no volume de controle (M/L?);
Coeficiente de difusdo do soluto A no meio B (LZ/T);
Coeficiente efetivo de difusdo do soluto na fase sdlida (LZ/T);
Coeficiente de difusdo do soluto no solvente (L2/T);
Coeficiente de difusado intraparticula (LY/T);

Numero de Grashof massico;

Vazao de solvente (M/T);

Termo referente a gera¢do ou consumo do soluto A no volume de controle
(M/(L™T));

Numero de Sherwood calculado;

Numero de Sherwood experimental;

Rendimento global da SFE (M/M);

Concentracdo de soluto de facil acesso (M/M);
Concentracdo de soluto no interior das particulas(M/M);
Solubilidade do soluto na fase fluida (M/M);

Parametro do modelo de Sovova (1994);

Diametro da particula sélida (L);

Coeficiente de transferéncia de massa volumétrico na fase sélida (T‘l);
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ks Coeficiente de transferéncia de massa na fase sélida (L/T);

kyy  Coeficiente de transferéncia de massa volumétrico na fase fluida (T™);
ks Coeficiente de transferéncia de massa na fase fluida (L/T)

my  Massa de extrato (M);

Mgexp Massa de extrato acumulada (M);

Mgcqaic Massa de extrato calculada pelo ajuste (M)

ncond numero de condigdes;

nexp numero de experimentos;

mg;  Massa do material ndo extraivel (M);

m; Massa de amostra retida na peneira i (M);

tcgr  Periodo de taxa constante (T);

trgr  Periodo de taxa de taxa de extracdo decrescente (T);

text  Tempo da extracdo (T);

v Velocidade do meio (L/T);

v, Componente axial da velocidade do solvente (L/T);

Ps Densidade do sélido (M/L%);

Pa Massa especifica aparente do leito de particulas (M/L’);

Or Massa especifica real do leito de particulas (M/L?);

Ap Diferenca de densidade entre a mistura soluto-solvente e o solvente puro (M/L?);

kb Constante de Boltzmann (M*LZ*T'Z*K'I);

P. Pressio critica (M/(L*T?));

P Pressao (M/(L*T2));

T, Temperatura critica (K);

T Temperatura (K);

V. Volume da coluna e extragdo (LY,
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Vi Volume do leito de extracao (L3);

F Massa de matéria-prima do leito de extracao (M);
S Massa de solvente (M);

H Comprimento total da coluna de extragdo (L)

Hp Comprimento do leito de particulas (L)
J(X,Y)Termo relativo a transferéncia de massa interfacial (T'l);
M Massa total de amostra (M);

Bi1 Numero de Biot;

Re Numero de Reynolds;

Sh Numero de Sherwood;

Sc Numero de Schmidt;

w Parametro do modelo de Sovova (1994);

X Concentragdo da fase s6lida (M/M);

Y Concentragdo da fase fluida (M/M);

Z Parametro do modelo de Sovova (1994);

g Aceleracdo da gravidade (L/T);

n Numero total de fracdes;
r Coordenada radial das particulas sélidas (L);
T4 Raio da molécula (L);

t Tempo (T);

v Velocidade do solvente na fase fluida (L/T);
z Coordenada axial da coluna de extracdo (L);
€ Porosidade do leito de particulas;

7 Viscosidade da fase fluida (M/(L*T));

Q Viscosidade cinemitica da fase fluida (L*/T);
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Densidade do solvente (MfL3).

Funcdo objetivo
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ABREVIATURAS

CER

DC

FER

OEC

SFE

™

CF

PM

Constant extraction rate — Periodo de taxa de extracdo constante;
Diffusion controlled — Periodo difusional;

Falling extraction rate — Periodo de taxa de extracdo decrescente;
Overall extraction curve — Curva de extracdo global;
Supercritical fluid extraction — Extragdo com fluido supercritico;
Transferéncia de massa

Correlacdo convecgao forgada;

Correlcao pseudo-mista.
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1.INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

Com o aumento dos riscos ambientais devido aos processos industriais que usam
substancias poluentes, tem-se aumentado, nos ultimos anos, a busca por processos limpos e
sustentdveis. Dentre estes processos destaca-se a extracdo com fluido supercritico, usando o
di6éxido de carbono como solvente. Esta operacdo unitdria € uma alternativa aos processos

de extracdo que usam solventes organicos poluentes e nocivos a saide humana.

Dentre as vantagens do uso do diéxido de carbono supercritico em processos de
extracdo tem-se que ele € barato, atoxico, ndo inflamdvel e inerte. Além disso como
caracteristica de um fluido supercritico ele tem boa capacidade de extracdo devido a sua
penetrabilidade (RAVENTOS et al., 2002). Com todas estas vantagens, a extracdo com
fluido supercritico vem sendo aplicada em inlimeros processos das industrias farmacéuticas
e alimenticias. Pode-se destacar entre estes processos a extracdo de capsaicina de

especiarias.

Os capsacinoides sdo comumente encontrados em varias espécies de pimenta e sao
os responsdvel pela caracteristica pungente destes vegetais. Se destaca entre estas
substancia, a capsaicina a qual alguns estudos vém provando seus efeitos benéficos no
corpo humano. Alguns autores relacionam seu uso em combates de reducdo de colesterol e
de controle de diabetes, além das capacidades anestésicas e anti-inflamatoria (CARVALHO

et al., 2007; KHAN; ABOURASHED, 2010)

Para poder aproveitar e, consequentemente, explorar melhor a técnica de extracdo
supercritica visando maximos rendimentos de extrato, como os capsaicinoides, é necessario
um conhecimento mais aprofundado dos fendmenos do processo. Neste contexto, a
modelagem matemdtica se apresenta como uma boa alternativa para obtencdo deste
conhecimento. Esta abordagem permite nido apenas controlar melhor o processo como
também criar modelos que possam ser usados em simulacdes de situagdes ndo estudadas

visando a aplicacdo e a viabilizacdo do processo em escala industrial.

Como a extragdo supercritica se trata de um processo de transferéncia de massa no

qual a convecgdo é geralmente dominante, este mecanismo pode, entdo, ser descrito por
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uma correlacdo envolvendo os numeros adimensionais de Sherwood, de Reynolds e de
Schmidt. E esta correlagdo pode ser obtida através da modelagem dos dados experimentais
obtidos em ensaios laboratoriais. Evidentemente que, com o aprimoramento dos
computadores esta modelagem pode ser feita de maneira mais minuciosa, resultando em

valores mais precisos e confidveis.

Diante deste contexto, o presente trabalho buscou propor novas correlagdes dos
ndmeros adimensionais de Sherwood, de Reynolds e de Schimdt que sejam capazes de

predizer o coeficiente convectivo de um sistema de extragao supercritico.



2.0OBJETIVOS

2 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi propor novas correlagdes para nimeros

adimensionais de Sherwood, de Reynolds e de Schmidt, para predizer o coeficiente

convectivo de transferéncia de massa em um processo de extragdo supercritica de pimenta

vermelha.

X/
L X4

X/
L X4

Para alcancar este objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram tragados:

Determina¢do da condicdo ideal de pressdo e temperatura para melhor relacao
rendimento e concentragdo de capsaicinoides;

Construcao de cinéticas de extracdo explorando o efeito de outras varidveis do
processo;

Ajustes dos pontos experimentais das cinéticas usando o modelo de Sovova (1994);
Obtencdo dos coeficientes convectivos experimentais de transferéncia de massa em
diferentes tipos de ajuste;

Ajuste de novas correlacdes.
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3.1 Tecnologia supercritica

3.1.1 Fluido supercritico

7z
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Quando uma substincia no estado gasoso é comprimida até sua pressdo de

saturacdo, esta se torna liquida ou sélido. No entanto, se este composto € aquecido além de

uma temperatura especifica, qualquer que seja a compressao, ele nao se torna liquido. Esta

temperatura é chamada de temperatura critica (T.) e a pressdo de vapor correspondente a

ela é conhecida como pressao critica (P.) (MUKHOPADHYAY, 2000). Desta forma, um

componente puro € considerado em estado supercritico, quando este se encontra com

pressdo e temperatura acima dos valores criticos (P.e T.) (BRUNNER, 1994). A Figura 3.1

ilustra o diagrama de fases de um componente puro que permite compreender melhor estas

defini¢Oes de estado supercritico e P.e Tt

—>

Pressao

Ponto
Critico

Gas

Supercrltlco

Sélido
Liquido ///
VSIS

l

7

|
T.

Temperatura =

Figura 3.1 — Diagrama de fases de um componente puro. Adaptado de Brunner (1994).

5
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A medida que se percorre a curva de saturacio liquido-gds aumentando a
temperatura e pressdo, os estado de liquido e gds coexistem no mesmo sistema. O liquido se
torna menos denso por conta de expansdo térmica e o gis se torna mais denso devido a
compressao. No ponto critico, as densidades das duas fases se igualam e a distincdo entre
liquido e gas desaparece. A substincia € descrita, agora, como um fluido (WILLIAMS;
CLIFFORD, 2000). Este fluido pode ser considerado tanto como um liquido expandido
como um gds comprimido (ROSA; MEIRELES, 2009).

Um dos fluidos supercriticos mais usados na industria e na pesquisa € o diéxido de
carbono (CO,), que possui temperatura critica de 304,2 K e pressdo critica de 7,38 MPa.
Uma vez no estado supercritico, este fluido, assim como qualquer fluido supercritico em
geral, apresenta propriedades tanto de um gds como de um liquido, como € mostrado na
Tabela 3.1. A densidade se aproxima da de um liquido, enquanto a viscosidade é préxima
da de um gés normal e a difusividade € cerca de duas vezes maior em magnitude da de um

liquido caracteristico (BRUNNER, 2005).

Tabela 3.1 — Valores tipicos de densidade, viscosidade e coeficiente de difusao do diéxido
de carbono (WILLIAMS; CLIFFORD, 2000).

CO, Naftalina em CO,
Densida_gle Viscosidade  Coeficiente de
p(kgm™) p(uPa.s) difusdo D (m%s™)
Gis, 313 K, 0,1 MPa 2 16 5,1x 10°
Supercritico, 313 K, 10
MPa 632 17 1.4x10%
Liquido, 300 K, 50 MPa 1029 133 8,7x 107

3.1.2 Extragdo com fluido supercritico (SFE) e suas aplicagdes

O processo de extragdo solido-fluido é uma operacdo unitaria, cujo objetivo €
separar um soluto ou uma mistura de solutos alvos usando um solvente adequado (ROSA;

MEIRELES, 2009).

O fluido supercritico oferece vdrias caracteristicas atrativas de extragdo, devido a

sua favoravel difusividade (alta comparada a de um liquido, o que facilita a transferéncia de

6
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massa e torna mais rapido o processo de extracdo quando comparado aos solventes liquidos
organicos), baixa viscosidade e tensdo superficial que facilitam a penetracdo no material

vegetal na qual o composto de interesse se encontra (MUKHOPADHYAY, 2000).

O fluido supercritico mais usado para extragdes de produtos naturais para alimentos
ou farmacos € o dioxido de carbono. Ele é um solvente barato, inerte, incolor, inodoro, facil
de encontrar, ambientalmente correto, atoxico, nao inflamavel, com alta taxa de
transferéncia de massa devido ao seu poder de penetracdo (baixa viscosidade e alta
difusividade como todo fluido supercritico) e permite uma alta pureza dos extratos por
apresentar baixos residuos (MUKHOPADHYAY, 2000; RAVENTOS et al., 2002; ROSA;
MEIRELES, 2009). Outra caracteristica inerente a sua condi¢do supercritica € o seu poder
de dissolucdo de compostos, que em funcdo de uma combinacdo de valores de pressdo e
temperatura pode ser alta como em liquidos e baixa como em gases. Sua baixa temperatura
critica € como outra vantagem, principalmente quando o soluto desejado € termoldbil. Por
estas caracteristicas a SFE € uma alternativa para processos de extracao que usam solventes

organicos, cujo alguns sdo poluentes e nocivos a saide humana.

O processo de SFE ocorre em duas etapas: extracdo dos componentes soldveis da
matriz sélida para o solvente supercritico e separacio do extrato do solvente (RAVENTOS
et al.,, 2002; MARTINEZ; VANCE, 2008). Para a primeira etapa, o CO, supercritico €
manipulado em termos de pressdo e temperatura, com o objetivo de encontrar o ponto onde
ha maior poder de solvatacdo para a substancia desejada. O fluido entra no extrator e escoa
por todo seu volume extraindo o soluto. No final da coluna do extrator sai a mistura
solvente-soluto que segue para a segunda etapa. Na separacdo, a pressao € reduzida para um
valor abaixo do ponto critico. Desta forma, o solvente vai para o estado gasoso, onde seu
poder de solvatacdo € baixo e por consequéncia o soluto é precipitado. Assim, o soluto é
coletado e o gés € recuperado e redirecionado para o reciclo (ROSA; MEIRELES, 2009). A

Figura 3.2 exemplifica o processo de extragdo com fluido supercritico.
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Pressao

Aquecedor

Figura 3.2 — Diagrama do processo de extracdo com fluido supercritico. Adaptado de Rosa

e Meireles (2009).

Ap6s a etapa de separacdo o CO,, agora gds, é condensado, pela diminuicdo da
temperatura. Posteriormente, o agora liquido CO,, tem sua pressdo aumentada para acima
do ponto critico (porém temperatura ainda abaixo da critica) por uma bomba. O estado
supercritico para o processo de extracdo € alcancado pela passagem do fluido no aquecedor

que aumenta sua temperatura até a escolhida para a extracdo (ROSA; MEIRELES, 2009).

Muitos autores mostram as indmeras aplicacdes do processo SFE na industria de

Fluido Extrator
Supercritico
Ponto
Critico
Descompressio
Gas
CO,
_ Célula de
separacao
Condensador
Ponto triplo L_+ Extrato
Temperatura

alimentos e farmacéutica. Algumas destas podem ser observadas na Tabela 3.2.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 3.2 — Aplicagdes da extragdo com fluido supercritico em produtos naturais
(MCHUGH; KRUKONIS, 1994; DEL VALLE; AGUILERA, 1999; MUKHOPADHYAY,
2000; WILLIAMS; CLIFFORD, 2000; RAVENTOS et al., 2002; BRUNNER, 2005).

Reducdo de colesterol em lacteos

Descafeinizagdo do café e do chd

Extracdo de temperos (6leo e oleorresina)

Sabores, fragrancias, aromas e perfumes

Extracdo do amargo do lupulo

Extracdo de ervas medicinais

Estabilizacao de sucos de frutas

Remocao de dleos em fast food

Remocao de colesterol da gema de ovo e de tecidos

animais

Remocdo da nicotina do tabaco

Obtenc¢do de antioxidantes a partir de plantas

Extra¢do de corantes de alimentos

Extragdo, refino e fracionamento de 6leos vegetais

Extragdo de dlcool em bebidas

Remocao de pesticidas

Extragdo de 6leos essenciais

Arroz parbolizado

Encapsulagdo de liquidos

Extracio de capsaicina de especiarias

Dentre estas aplicacdes tem-se a extracdo de capsaicina a partir de especiarias, entre
elas, a pimenta. Os \capsaicinoides sd3o compostos presentes em vdrias espécies de pimenta

do género Capsicum, das quais muitas sdo nativas do Brasil.

3.2 Pimentas Capsicum

As pimentas do género Capsicum s3o importantes produtos do agronegocio
brasileiro (Figura 3.3). Mais do que uma fonte de geracdo de emprego e renda em todos 0s
segmentos da cadeia produtiva, especialmente para a agricultura familiar, as pimentas deste
género sdao produtos de elevado valor comercial, principalmente quando sdo processadas.
Algumas espécies, como a ‘Malagueta’ (Capsicum frutescens), a ‘Dedo-de-Moca’
(Capsicum boccatum) e a ‘De Cheiro’ (Capsicum chinense) sdo comercializadas no

mercado durante o ano inteiro (VILELA et al., 2008).
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Figura 3.3 — Espécies de pimentas do género Capsicum: A — Capsicum frutescens; B —
Capsicum chinense; C — Capsicum boccatum.

7z

Uma das grandes caracteristicas das pimentas deste gé€nero € a presenca, em
quantidades importantes, das substincias capsaicinoides, sendo estas as principais
responsaveis pelo sabor picante da pimenta, destacando-se entre elas a capsaicina. Este
composto € um alcaloide cristalino, lipofilico, incolor e inodoro (REYES-ESCOGIDO et
al., 2011): Sua massa molecular ¢ de 305.41 g/mol e sua estrutura quimica estd
representada na Figura 3.4. Muitos estudos vém comprovando suas propriedades benéficas
no corpo humano, entre eles capacidade anestésica, antioxidante, antiinflamatoria,
analgésica, de reducdo do colesterol e acilglicerdis, de contribuicao no controle de diabetes,
diarreias, célicas e até laringites (CARVALHO et al., 2007; KHAN; ABOURASHED,
2010; SURASSMO et al., 2010; REYES-ESCOGIDO et al., 2011). Esta substancia pode

ser obtida, entre varios processos, pela extracao supercritica.

OH

NH

Figura 3.4 — Estrutura quimica da capsaicina (NIST, 2011).
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3.3 Modelos cinéticos das curvas de extracao

Para poder compreender melhor o processo de extracdo de compostos a partir de
matrizes vegetais, tais como a capsaicina de pimentas, é preciso compreender todos os
mecanismos fenomenolégicos presentes no processo. Desta forma, o estudo da cinética de

extragdo e a aplicagdo de modelos possibilitam a aquisi¢do destes conhecimentos.

3.3.1 Curvas de extracdo global

A construcdo de uma curva de extracdo € realizada quantificando o extrato bruto em
fluxo continuo de solvente. Normalmente o substrato sélido forma um leito fixo que o
solvente atravessa extraindo os compostos. Para todo este processo € possivel montar a
cinética de extracdo. Assim, a curva de extracdo global, também conhecida como OEC
(overall extraction curve) é formada pela quantidade total de extrato obtido em funcdo do

tempo ou da quantidade de solvente consumido (BRUNNER, 1994).

Segundo Sovova (1994) a OEC pode ser dividida e explicada por trés etapas:

% Periodo de taxa de extracdo constante (CER — constant extraction rate):

caracterizado pela extracao do soluto de acesso fécil que recobre a superficie
externa das particulas ou daqueles liberados pelo rompimento das paredes
celulares no pré-tratamento (moagem, por exemplo). A transferéncia de

massa por convec¢ao predomina;

L)

* Periodo de taxa de taxa de extracdo decrescente (FER — falling extraction
rate): neste periodo comeca a haver falhas nas camadas de solutos que
envolvem superficialmente as particulas ou o nimero de células rompidas
nao € mais uniforme. Tanto a convec¢do como a difusdo sdo importantes

nesta etapa;

e

% Periodo difusional (DC — diffusion controlled): o soluto de acesso livre ou o
que recobria a superficie das particulas se esgotou. Assim o processo de
extracdo € controlado pela difusdo do solvente para o interior das particulas e

da difusao do conjunto soluto-solvente para a superficie das particulas.

11
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A Figura 3.5 elucida um exemplo geral de OEC, mostrando seu comportamento

caracteristico e suas etapas.

Quantidade total de extrato no sélido

—

Quantidade de extrato

Tempo, quantidade de solvente —=—>

Figura 3.5 — Curva de extracdo do processo de SFE com suas etapas: taxa de extragdo
constante (CER); taxa de extra¢do decrescente (FER); periodo difusional (DC). Adaptado
de Brunner (1994).

Ainda segundo Brunner (1994), a forma da OEC depende das propriedades cinéticas
da extragdo do material s6lido e da capacidade de solvatacdo do solvente supercritico,
sendo que este dltimo depende das condi¢des de operacdo. Tanto para o s6lido como para o

solvente, o processo de extracao ocorre em regime transiente.

3.3.2 Modelagem matematica do processo de SFE

A modelagem matemdtica permite uma abordagem racional do problema de
extracdo, obtendo a generalizacdo de resultados experimentais e, se possivel, a extrapolagao
para simulagdo de outros sistemas ndo estudados. Assim, um modelo matemdtico nio
deveria ser apenas um instrumento, mas uma representagdo fiel do conhecimento
estruturado com o fendmeno fisico observado experimentalmente. Modelos mateméticos

12
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que ndo tenham correspondéncia fisica para o processo estudado sdo validos limitadamente

(REVERCHON; DE MARCO, 2006) e presos as suas unicas condicdes estudadas.

Existem trés tipos de abordagem matematica que descrevem as OEC’s no processo
de SFE: empirico; baseados em analogia entre transferéncia de calor e massa; e aqueles por
balanco de massa diferencial (REVERCHON; DE MARCO, 2006). Neste contexto, nos
dltimos anos, o ultimo tipo € o mais utilizado para obter equacdes que predigam o

comportamento do processo (ROSA; MEIRELES, 2009).

Os balancos de massa para SFE sdo feitos levando em consideracdo a existéncia de
duas fases: uma fase sélida composta da matriz vegetal, de onde se busca extrair os
compostos de interesse; e uma fase fluida composta do solvente supercritico mais o extrato

dissolvido nele (BRUNNER, 1994).

Segundo Martinez (2002), a coluna de extragdo tem seu interior formado por um
leito da matriz vegetal, de forma que o solvente consegue escoar axialmente, entrando em
contado com o sélido. Neste contato ocorre a transferéncia de compostos da fase sélida

para a fase fluida, regida por uma serie de fendmenos, entre os quais tém-se:

DS

» Difusdo do solvente na matriz sélida;

R/
L X4

Transferéncia de massa na interface sélido-fluido;

oS

* Dispersdo do soluto no fluido supercritico;

DS

» Conveccao no fluido supercritico.

A Equacdo 3.1 representa o balanco geral de massa de um volume de controle,
contendo todos mecanismos transferéncia de massa (BIRD et al., 2004):
aC,

W + _). VCA = V (DABVCA) + RA

onde: C4¢é a concentra¢do de um soluto A no volume de controle; ¥ € a velocidade do meio;

3.1

D,g € o coeficiente de difusdo do soluto A no meio; R, € o termo referente a geracdo ou

consumo do soluto A no volume de controle.

Em processos de SFE o volume de controle é tratado como um leito cilindrico de
particulas sélidas, através do qual o fluido supercritico escoa axialmente (Figura 3.6).

13
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Como o tratamento matematico leva em conta a existéncia das fases sélida e fluida, e tendo
como consideracdo que ambas as fases ocupam o volume inteiro do leito de extracdo, os

balangcos de massa para estas duas fases ficam representadas pelas Equagdes 3.2 e 3.3

(MARTINEZ et al., 2003):

a_Y + v B_Y — i( 6_Y) J&XY) (fase fluida) 3.2
ot 29z — 9z\ A oz €

(Actimulo) (Convecdo) (Dispersao) (TM interfacial)
O_X — i( 6_X) _ Mﬁ (fase solida) 3.3
at ar\ X or) (1-¢)ps

(Actimulo) (Difusio) (TM interfacial)

onde: t € o tempo; Y € a concentracdo de soluto na fase fluida; X € a concentracio da fase
sOlida; z € a coordenada axial da coluna de extracdo; r € a coordenada radial das particulas
sOlidas; v, é a componente axial da velocidade do solvente; D,y € o coeficiente de difusdao
do soluto no solvente; D,y € o coeficiente efetivo de difusdo do soluto na fase sélida; € € a
porosidade do leito de particulas; p € a densidade do solvente; ps € a densidade do sélido; e
J(X,Y) é o termo relativo a transferéncia de massa interfacial, que depende do quanto o

sistema se afasta do equilibrio de fases.

Solvente
+
Extrato

Solvente

Figura 3.6 — Sistema do processo de SFE. Adaptado de Martinez et al. (2003).

A partir deste ponto podem ser feitas consideracdes que geram diferentes modelos.
Os aspectos da SFE, como estrutura do material sélido, localizacdo dos compostos a serem

extraidos, interacdo do soluto com a matriz sélida, estrutura das células (intactas ou
14
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rompidas) e forma das particulas sdo levados em conta na interpretacdo das equacgdes, que
podem tanto simplificar os balancos como também deixd-los mais complexos

(REVERCHON; DE MARCO, 2006).

Del Valle e de la Fuente (2006) citam em sua revisdo algumas consideracdes de
autores para resolverem as equacdes diferenciais de balangco de massa. Quanto ao
mecanismo de transferéncia de massa interna, os autores explicam que alguns modelos sao
baseados levando em conta: a dessor¢do; encolhimento do nicleo e difusdo. Alguns
modelos incorporam algumas simplificacdes com objetivo de facilitar as solucdes
analiticas, dentre eles: desconsideracdo da dispersdo do soluto; leito diferencial
(concentragdo do soluto varia linearmente com a posi¢do axial); controle externo da
transferéncia de massa (desconsidera a resisténcia interna a transferéncia); e controle
interno da transferéncia de massa (desconsidera a resisténcia do filme estacionario de fluido

supercritico em volta de cada particula).

Recentemente Oliveira et al. (2011) publicaram uma revisao dos modelos cinéticos
para SFE de matrizes sdlidas vegetais. Esse trabalho aborda outras simplificacdes feitas
pelos pesquisadores no momento das resolucdes das equagdes diferenciais. Dentre elas, as
consideracdes mais usadas para o processo sdo: operacao isotérmica; sem perda de carga ao
longo do extrator; porosidade do leito constante; densidade do sélido constante ao longo da
extracdo; e densidade, velocidade e dispersao axial do fluido permanecem

aproximadamente constantes.

3.3.2.1 Modelo de Sovova (1994)

Sovova (1994) propds um modelo geral de extracdo de 6leos em matrizes vegetais
em processos de SFE. Este modelo considera que o fluido supercritico escoa axialmente
através do extrator, que tem forma cilindrica.

Nas equacdes de balanco de massa, o autor despreza os termos de dispersdo nas
fases solidas e liquidas e a variacdo de Y com o tempo, por levar em conta que estes
mecanismos pouco influenciam quando comparados a convecg¢do na fase fluida. Desta

forma, as equagdes de balanco de massa para as duas fases se tornam:
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a¥y J(X,Y) (fase fluida) 34
v, — =

0z £
oX _J&Y)p (fase solida) 3.5

ot (d-eps

Os termos de transferéncia de massa interfacial sao interpretados da seguinte forma:

JX,Y) = ky (Y* =) para X > X 3.6
JX,Y) = kx,X (1 — %) para X < Xk 3.7
kya = krag 3.8
kxa = ksag 3.9

onde: ky, € o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico na fase fluida; kx4 € o
coeficiente de transferéncia de massa volumétrico da fase solida; X, € a concentracio de
soluto no interior das particulas; é a Y* é a solubilidade do soluto na fase fluida; kf éo
coeficiente convectivo de transferéncia de massa na fase fluida; kg € o coeficiente de
transferéncia de massa do soluto na fase sélida; a, € a drea especifica da particula solida.

Se considerado que as particulas do leito sdo esféricas a area especifica pode ser calculada

pela Equacao 3.10.

_6(A-¢ 3.10

Ao
d
p

onde: d,, € o didmetro da particula.

Sovova (1994) considerou que na entrada do extrator o solvente estd livre do soluto
e que o tamanho das particulas e a distribui¢do inicial de soluto sdo constantes. Uma
hipétese usada pela autora é que parte do soluto estd diretamente exposto para o solvente,
por conta da etapa de preparo da amostra que consiste no rompimento das paredes celulares
pelo processo de trituracdo. Desta forma, o soluto de fécil acesso estaria cobrindo toda a
superficie das particulas e a outra parte do soluto estaria no interior das células intactas.
Assim, usando estas consideracdes, o processo de SFE pode ser divido em trés etapas: a
primeira é controlada pela conveccao na fase fluida, com taxa constante de extragdo, onde o
soluto de fécil acesso € removido; na segunda etapa tanto convecc¢do e difusdo sdo
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importantes; e a terceira etapa, agora controlada pela difusdo na fase sélida, onde o soluto
restante se encontra no interior das células intactas. Baseado nestas informagdes, Sovova
(1994) resolveu analiticamente as equacdes de balango de massa para ambas as fases sélida

e fluida, e representa as OECs pelas seguintes equacoes:

mg(z = Hp,t) = Qco,Y*[1 — e %]t para t <fcgp 3.11
mg(z = Hp,t) = QCOZY*[t - tCERe(ZW_Z)] para fcpr <t < Irer 3.12
Y* WX, WQcoz(, ] /X > 1
mE(Z — let) =mg, {XO _ Wln [1 + [e(v) _ 1] e[ msr (tcer t)] (X_P)]} para t = trgr 3.13
0

onde:

7 = —Mstkrap 3.14
Qco, (1 —€)ps

Mgrkxa 3.15

W= Qcoz(1 — &)

WQco, _
, I Xoel msr-teen=] _ y 3.16
X, Xy — X,
mgXp
Xy + Xpe7)
Mgy k + Xpet V7
trgr = tcpr T W0ca In Y 3.18
2 0

onde: mg € a massa de extrato; Hp € o comprimento do leito de particulas; Q¢o, € a vazio
de solvente; tcpgr € o periodo de taxa constante; tpgr € o periodo de taxa de taxa de
extracdo decrescente; Xp € a concentragdo de soluto de facil acesso; X, € o rendimento global

da SFE; e mg; € a massa do material ndo extraivel.

Uma grande vantagem deste modelo € a possibilidade de calcular os coeficientes de
transferéncia de massa das fases fluida e sélida. Estes parametros sao fundamentais quando
se deseja obter mais informagdes acerca da cinética de extracdo, tal como simulagdes em

condic¢des ndo estudadas.
17
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Muitos trabalhos tém usado este modelo para o ajuste de suas curvas de extracoes
obtendo resultados interessantes, dentre estes: Yener et al. (2005) que estudou a extracao de
6leo da semente de damasco; Martinez et al. (2007) ajustaram suas curvas de extracdo de
6leo de raiz de vetiver e cravo; Huang et al. (2011) usaram o modelo, que se ajustou bem

no processo de extracdo de Baizhu, para o cdlculo do coeficiente de transferéncia de massa.

Este modelo foi revisado por Sovova (2005), que lhe adicionou algumas
consideragdes. Nas equacdes de balangco de massa, a variagdo de concentracdo do soluto na
fase fluida com o tempo ndo foi desprezada e houve uma mudanga no termo de
transferéncia de massa interfacial. A complexidade do modelo teve um aumento

consideravel.

3.3.2.2 Outros modelos

Na literatura é possivel encontrar uma série de outros modelos que descrevem o
processo de extracdo supercritico. Estes modelos, como dito anteriormente, levam em conta
as consideracdes dos mecanismos envolvidos nos processos. Goto et al. (1996) basearam-se
no mecanismo de encolhimento de niucleo para as suas simplificagdes dos balancos de
massa. Essa consideracdo leva em conta que quando a concentracdo do soluto € maior que a
solubilidade do solvente, existe uma fronteira nitida entre a parte externa e interna das

particulas. O nucleo da parte interna diminui com o avango da extragao.

O modelo de Fiori et al. (2009) leva em conta tanto o processo de encolhimento de
nicleo como também a definicdo de soluto livre através da relacdo de células rompidas e

intactas.

Lucas et al. (2007) propuseram um simples modelo de dois pardmetros para
processos de transferéncia de massa em SFE com matrizes sélidas. Os autores se basearam
na etapa de equilibrio e na transferéncia de massa do volume da fase fluida para a superficie
do sélido. Para seus dados experimentais o modelo mostrou-se bastante versitil e com boa

acurdcia, embora sua complexidade elevada.
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3.4 Correlacoes de Transferéncia de massa em SFE

Um parametro importante para predicdo das OECs € o coeficiente convectivo de
transferéncia de massa. Um bom modelo que permita predizer com acurécia seu valor é
importante para o desenvolvimento e simulacdo de processos. Para este cédlculo, muitas
vezes sdo propostas correlagdes com nimeros adimensionais, e estas correlacdes dependem

dos mecanismos considerados no processo de extracao.

Entre as duas fases, sélida e fluida, uma solu¢do saturada é formada e o gradiente de
concentracdo entre a interface e o seio do fluido € a forca motriz para transferéncia de
massa. O soluto pode ser transferido para o fluido por trés formas. Se uma pequena
particula de solido estd em fluido estagnado, a transferéncia de massa ocorrera por difusdao
molecular. No entanto com o aumento desta particula, a convec¢do natural se instala devido
a diferenca de densidade da mistura na interface e seio do fluido. A terceira forma de

transferéncia de massa ocorre por convecgao forcada (LIM et al., 1990).

Em geral a transferéncia de massa entre a fase sélida formada pelo leito fixo de
particulas e o fluido supercritico € representado por correlacdes de nimeros adimensionais,

tais como a Equagdo 3.19.

Sh = f(Re, Sc, Gry,) 3.19

onde: Sh é o nimero de Sherwood; Re € nimero de Reynolds; Sc € o nimero de Schmidt;
G1y, € 0 nimero de Grashof massico. Estes numeros para um processo de SFE podem ser

calculados pelas seguintes equacoes:

Sh = 3.20
Day
Re = 2% 321
@
@
Sc =— 3.22
DAY
. dpgplp 323
m uz
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onde: dp € didametro da particula sélida; v € a velocidade do solvente na fase fluida; ¢ é a
viscosidade cinemadtica da fase fluida; g € a aceleracdo da gravidade; Ap ¢ a diferenca de
densidade entre a mistura soluto-solvente e o solvente puro; u € a viscosidade dinamica da

fase fluida.

Segundo Lim et al. (1990), em processo onde a conveccdo natural é completamente
dominante, pode-se desprezar o efeito do niimero de Reynolds e Sh seria definido como na
Equacgao 3.24. Da mesma forma, se o processo for dominado pela conveccdo forgada, o
nimero de Grashof mdssico pode ser desprezado e Sh serd descrito como a Equacdo 3.25.

E no caso onde as duas conveccdes sdo importantes Sh é definido como na Equagéo 3.19.

Sh = f(Sc, Gry,) 3.24
Sh = f(Re, Sc) 3.25

Para Knaf e Schiinder (1987) a influéncia da solubilidade do soluto resulta em
maior ou menor importincia da convecg¢do natural no processo de SFE. Os autores
estudaram a extracdo de naftalina (substincia bastante solivel em di6xido de carbono) e a
extracdo de cafeina (solubilidade cerca de cem vezes menor que a naftalina). Foi constatado
que diferencas de densidades de apenas 5,4% na camada limite eram suficientes para
aumentar consideravelmente o valor do nimero de Grashof, e consequentemente o efeito da

conveccao natural.

Lim et al. (1990) promoveram outro estudo com a naftalina em outras condic¢oes, €
desta vez, as convecgdes natural e forcada foram levadas em conta. Ao final, os autores

propuseram uma correlacdo mista para a transferéncia de massa:
1
Sh Re2sc/z\ ™ 3/
— = 10,1813 ——— (Rel/zscl/s) * 3.26
(ScGry,) 74 GTn
1/3

3

Re2Sc¢'/3 /4

+1,249 || ———— —0,01649
G1y,
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Desde que a fragao molar do soluto no solvente seja bem pequena, a viscosidade e a
densidade do mesmo podem ser consideradas como a do composto puro (TAN; LIOU,

1989); e desta forma pode-se desconsiderar o efeito da conveccao natural.

Segundo Mongkholkhajornsilp et al. (2005) uma correlacdo geral para os niimeros

adimensionais Sh, Re e Sc pode ser obtida como descrita na Equacao 3.27.
Sh =c¢; + c,Re3Sc“ 3.27

onde: ¢4, ¢y, €3 € ¢4 SA0 0s parametros do modelo

Shi et al. (2007), em seu estudo de extragdo com SFE de 6leo de planta em leito
fixo, propuseram uma correlacio do adimensional numero de Sherwood em funcdo dos
numeros de Reynolds e de Schmidt baseando-se na convec¢do forcada, como segue na

Equacdo 3.28.
Sh = 0,422(Re%>895¢%3097%) para 10 < Re < 100 3.28

Mongkholkhajornsilp et al. (2005) estudaram a extragdo de Nimbin das sementes de
neen indiano e usou as correlacdes de Wakao e Funazkri (1978) e Tan et al.(1988),
constatando que para seus dados estas correlacdes mostraram ligeira sensibilidade do efeito
de tamanho de particula. Para tanto, os autores propuseram uma nova correlacido presente

na Equagdo 3.29.
Sh = 0,135(Re®>5c%33) para 0,1689 < Re < 1,2918 ¢ 6 < Sc < 25 3.29

Ferreira (1996) estudou a SFE de pimenta-do-reino e propds uma correlagio de Sh.
Ela usou um modelo da literatura, que se ajustou bem ao seu processo. O modelo lhe
permitiu, assim, calcular o coeficiente de transferéncia de massa experimental. E desta
forma, observando que o efeito da convecc¢do natural ndo poderia ser desprezado, o autor

propds uma correlagdo mista, como segue na Equacgao 3.30:

0,525
Sh__ _ e [ RE 3.30
(ScGry) Ya Grl/z

m
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As correlagdes classicas de Wakao e Funazkri (1978) e Tan et al. (7/988),
representadas pelas Equacgoes 3.31 e 3.32, respectivamente, foram usadas por vérias outras

pesquisas obtendo boas predi¢des:
Sh =2+ 1,1Re®5Sc"/3 para 3 < Re < 3000 e 0,5 < Sc < 10000 3.31

Sh = 0,38Re®335c /3 para2 < Re < 40e 2 < Sc < 20 3.32

A Equacdo 3.31 leva em conta uma convec¢do mista, embora nio apresente o
numero de Grashof. Para isso o numero “2” da equacdo seria para corrigir esse efeito da

conveccdo natural. J4 a Equacdo 3.32 leva em conta apenas a convecg¢ado forcada.

Assim, estas inimeras correlacoes mencionadas sdo normalmente limitadas aos seus
sistemas estudados. E para o caso especitifico pimenta vermelha-CO, supercritico ndo se
tem ainda nehuma correlacdo disponivel na literatura, sendo este o objetivo geral do

presente trabalho.
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4 MATERIAIS E METODOS

A Figura 4.1 ilustra as etapas realizadas do projeto que foi conduzido no laboratério de

tecnologia supercritica: extragdo, fracionamento e identificacio de extratos vegetais

(LASEFI/DEA/FEA/UNICAMP).
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Figura 4.1- Esquema das atividades realizadas no projeto.
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4.1 Selecdo da espécie de pimenta

A matéria-prima utilizada foi selecionada entre trés espécies de pimenta: pimenta
malagueta (Capsicum frutescens), pimenta de cheiro (Capsicum chinense) e pimenta dedo
de moca (Capsicum baccatum). Aproximadamente 4 kg de cada uma das espécies de
pimenta cultivadas no estado da Bahia foram compradas no CEASA-Campinas no més de
julho de 2011. Os frutos foram selecionados quanto a integridade fisica e estocados em

freezers comerciais (Metalfrio Solutions S.A., Sdo Paulo — SP).

4.1.1 Extracdo de capsaicindides

Para a extracdo dos capsaicinoides, foi pesada uma certa quantidade de massa de
amostra em funcdo da sua origem (1g para amostras frescas, 0,5 g para amostras secas e 0,1
g para o extrato). A amostra pesada foi misturada com 25 mL com metanol. A solugdo foi
submetida a um banho de ultrassom (Unique, modelo maxiclean 1400, Campinas — SP) por

15 min a 50 °C de acordo com a metodologia proposta por Barbero et al. (2008).

4.1.2 Determinacdo do teor de capsaicinoides

Para da separacdo dos capsaicinoides por cromatografia, o extrato obtido na etapa
de extragdo foi transferido para um baldo volumétrico € o volume completado até 25 mL
com metanol. Foi realizada uma diluicao (1/3 V/V) da amostra em uma solu¢do contendo
dgua destilada e metanol (50/50 v/v), uma aliquota de 1,5 mL foi filtrada em um filtro de
porosidade de 0,22 um. Depois de filtrada, esta solucdo foi injetada em um Cromatégrafo
Liquido de Ultra Eficiéncia (ACQUITY Ultra Performance LC, Waters TM) equipado com
uma bomba bindria, desgasificador e detector de fotodiodo (PDA), coluna C18 (100 x 3
mm, 1,9 um) (Hypersil GOLD Thermo Scientific). A fase mdvel consistiu em 57 %
acetonitrila (JT Baker grau cromatogréfico), 43 % de dgua ultra pura (18,2 MQ.cm, Direct
Q-UV - Millipore) com vazdo de 0,5 mL min™. As corridas foram realizadas de forma
isocrdtica, com intervalos de 3 min. A identificagdo foi feita por compara¢do de tempo de
retencdo, espectro de absor¢do UV-VIS e co-cromatrografia com padrdao de capsaicina
(Cayman Chemical, USA. Pureza > 95%). Todas as andlises foram realizadas no
Laboratério de Andlise de Alimentos do Departamento de Ciéncias de Alimentos

(DCA/FEA/UNICAMP).
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4.1.3 Escolha da espécie de pimenta e pré-tratamento

Com os resultados obtidos da andlise da Secdo 4.1.2 foi selecionada a espécie que
apresentou o maior teor de capsaicinoides, em pg de capsaicinoides/g fruto fresco. A
espécie selecionada foi codificada como lote 1 e destinada para as extracdes do
planejamento experimental visando a determinagcdo da melhor condi¢do de extragdo em

termos de rendimento global e teor de capsaicinoides.

Para os experimentos cinéticos foram adquiridos cerca de 70 kg da espécie
escolhida, e a mesma foi codificada como lote 2. A matéria-prima, que foi cultivada no
estado da Bahia, foi comprada no CEASA-Campinas no més de fevereiro de 2012. Assim
como no lote 1, os frutos foram escolhidos quanto a integridade fisica e estocados em

freezers comerciais (Metalfrio Solutions S.A., Sdo Paulo — SP).

A matéria-prima do lote 1 foi subdividida em duas partes iguais. Cada parte foi
submetida a um tipo de secagem: em estufa de circulagdo de ar forcado (Fanem, modelo
320 SE, Sao Paulo) durante 20 horas a temperatura de 65 = 2 °C; e liofilizacio em
liofilizador de bancada (L101-LioTop/LIOBRAS) com o tempo de 72 horas. Apés a
secagem, as amostras foram moidas em moinho de facas (Marconi, modelo MA340,
Piracicaba, SP) com objetivo de homogeneiza-las e diminuir a resisténcia a transferéncia de
massa durante as etapas posteriores de extracdo. As amostras secas e moidas foram
armazenadas em freezer comercial (Metalfrio Solutions S.A., Sdo Paulo — SP) e codificadas

como lote 1-E (seca em estufa) e lote 1-L (liofilizada).

A amostra do lote 2 foi submetida a secagem em estufa com circulagdo de ar
forcado durante 20 horas a temperatura de 68 + 2 °C. Apds a secagem, a amostra foi moida
em moinho de facas (Marconi, modelo MA340, Piracicaba, SP) com o objetivo de diminuir
a resisténcia a transferéncia de massa durante as etapas de extracdo e também, gerar
diferentes tamanhos de particulas, que foram usados como parametros de estudo para o
presente trabalho. A amostra seca e moida foi armazenada em freezer comercial (Metalfrio

Solutions S.A., Sdo Paulo — SP).
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4.2 Extracao Soxhlet

A fim de comparar a extracdo supercritica a uma extragdo convencional usando
solvente orgéanico, as amostras secas € moidas do lote 1-L. foram submetidas a técnica de
extracdo Soxhlet (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005), cujo esquema de funcionamento

pode ser visto na Figura 4.2.

) | tubo condensador

———- tubo extrator

{ TT cartucho

B J H amostra

;}s‘QC ?,‘/_I — sifio

Ve “—— baldo de vidro

; ; manta aquecedora

Figura 4.2 Extracdo soxhlet.

Logo, para a extracdo Soxhlet, cerca de 5 g de amostra foram pesadas em um
cartucho de papel filtro. O cartucho foi inserido dentro de um extrator Soxhlet e a extracao
foi realizada com 150 mL do solvente hexano, durante 6 horas a 63°C. O extrato foi
recolhido e o solvente foi evaporado sob vicuo. Para cada amostra, o procedimento foi

realizado em duplicatas.

Os extratos obtidos das amostras de lote 1-L foram analisados quanto ao teor de

capsaicinoides conforme a Secdo 4.1.2.
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4.3 Determinacio da umidade

As umidades das amostras dos lotes 1-E, 1-L e 2 foram determinadas por secagem
direta em estufa a 105°C (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005). Assim, cerca de 4 g de
cada amostra foram pesados e colocados em cadinhos de porcelana e levados a estufa
(Fanem, modelo 320 SE, Sao Paulo) a 105°C por 24 horas. Ap6s este periodo os cadinhos
com as amostras secas foram colocados em dessecadores para que fossem resfriados até a
temperatura ambiente. As massas de amostras que permaneceram nos cadinhos foram

determinadas e o percentual de umidade foi determinado.
4.4 Separacao por tamanho de particula
44.1 Lotel

As amostras do lotel (1-E e 1-L) foram colocadas em um sistema de vibratério
(Bertel, modelo 1868, Caieiras, SP) de peneiras (série Tyler, Wheeling, EUA) com
aberturas sequenciais de 12, 16, 24, 32, 48 e 80 mesh com o objetivo de calcular o didmetro

médio de particula.

Cerca de 50 g da amostra foram colocadas no alto da sequéncia de peneiras, ou seja,
na peneira de maior abertura (12 mesh), e o sistema foi posto em vibragdao por 15 minutos.
As fracdes retidas em cada peneira foram pesadas e anotadas. O procedimento foi realizado

em triplicata para cada sub-lote.
442 Lote?2

Parte da matéria-prima do lote 2 foi subdividida usando o sistema vibratério de
peneiras com o objetivo de obter sub-lotes com diferentes tamanhos de particulas,

conforme pode ser ilustrado na Figura 4.3.
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PENEIRAMENTO
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\ 4 \ 4

LOTE 2-D3 LOTE 2-D2

Figura 4.3 Subdivisao do lote 2.

Y

LOTE 2-Dl

Desta forma, o lote 2 foi subdividido, resultando em quatro sub-lotes:

Lote 2-A: formado pela matéria-prima seca e moida que ndo passou pelo

peneiramento. E o sub-lote que contém a distribui¢io original de tamanho de

particula;

Lote 2-D1: formado pela fracdo da matéria-prima que ficou retida na peneira

de abertura 48 mesh. E o sub-lote com o menor tamanho de particula;

Lote 2-D2: formado pela fracdo de matéria-prima que ficou retida na peneira

de abertura 24 mesh. E o sub-lote com tamanho intermedi4rio de particula;

Lote 2-D3: formado pela fracdo de matéria-prima que ficou retida na peneira

de abertura 16 mesh. E o sub-lote com o maior tamanho de particula.
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Para o calculo do didmetro médio de particulas do lote 2-A, o mesmo procedimento

realizado para o lote 1 descrito na Secao 4.4.1 foi adotado.
4.5 Caracterizacao do leito de particulas

Foi realizada a caracterizacdo do leito de particulas para as amostras que foram
submetidas a extracdo supercritica. As seguintes andlises foram determinadas para tal

caracterizacao:
4.5.1 Determinacado do didametro médio de particulas

4.5.1.1 Lotes 1-E, 1-L e 2-A

A determinacdo do didmetro médio de particulas foi obtida usando os resultados da

etapa de peneiramento no cdlculo proposto por ASAE (1998) conforme a Equacdo 4.1:

_1 [2(m;(logro(d; * di11)%®)) 4.1

ds=logig Y m,
l

onde: dg ¢ didmetro médio geométrico das particulas (mm); m; ¢ a massa de amostra retida
na peneira i; d; ¢ o diametro médio da abertura da peneira i (mm); d;,; € didmetro médio

da abertura da peneira i + 1 (mm).

4.5.1.2 Lotes 2-D1, 2-D2 e 2-D3

Para os lotes divididos por tamanhos de particulas diferentes, o didmetro médio foi

calculado pela segundo a Equacgdo 4.2

d,, = ——— 4.2

onde: dg; € o didmetro médio da particula retida na peneira i; d;_; € o didmetro médio da
peneira imediatamente acima da peneira i.

Vale ressaltar que a Equagdo 4.2 é a média aritmética entre abertura da peneira pela
qual a particula passou e aquela onde a particula ficou retida. Logo, o resultado desta
equacdo forneceu uma aproximacdo do real valor do didmetro médio das particulas dos

sub-lotes.
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4.5.2 Determinacdo da massa especifica aparente (p,)

A massa especifica aparente (p,) do leito de particulas formado foi obtida pela
relacdo entre a massa de amostra utilizada nas extracdes e pelo volume do leito, incluindo

assim apenas os poros do leito e ndo os poros do interior das particulas.
4.5.3 Determinacdo da massa especifica real (p,)

A determinacdo da massa especifica real (p,) foi realizada pelo método de
picnometria com gas hélio na Central Analitica da Unicamp. O equipamento utilizado foi o

Picndmetro automatico Quantachrome Ultrapyc 1200e.
4.5.4 Determinacdo da massa especifica (ps) e da viscosidade () do solvente supercritico

Os valores da massa especifica e da viscosidade do CO, supercritico em funcdo da
pressdo e temperatura foram obtidos na consulta do banco de dados do web book NIST

(2012).
4.5.5 Porosidade do leito (&):

A porosidade do leito de extracdo foi determinada através da massa especifica real e

aparente das amostras, incluindo os poros do leito e do interior das particulas, utilizando a

Equacao 4.3:
Pr

4.6 Equipamentos de SFE

Nesta Se¢do serdo apresentados os equipamentos de extragdo supercritica utilizados

durante a realizacao deste trabalho.

Foram utilizadas duas unidades de extragdo supercritica: unidade Spe-ed; e unidade
piloto. As Figuras 4.4 e 4.5 representam as imagens destas unidades e a Tabela 4.1

apresenta as caracteristicas de suas de extracao.
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Figura 4.5 — Unidade piloto.
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Tabela 4.1 — Caracteristicas das colunas de extra¢do de cada unidade.

Unidade d, (cm) H (cm) H/dL, Ve(cm?)
2 2,08 1,04 6,53
Spe-ed 3,03 7,54 2,49 54,37
3,03 12,91 4,26 93,09

5,42 12,54 2,31 289,33

Piloto 10,34 61,4 5,94 5155,84

d; — diametro do leito de extracdo; H — comprimento total da coluna de extracdo; V. —

Volume total da coluna de extracao.

Como apresentado na Figura 4.4 e na Tabela 4.1, a unidade Spe-ed dispde da
possibilidade de uso de diferentes volumes de leitos de extracdo. Esta caracteristica da

unidade permitiu a inclusdo de mais um parametro do estudo das cinéticas de extracdo.
4.6.1 Unidade Spe-ed

Para as etapas do planejamento experimental e constru¢do das cinéticas para
modelagem matemdtica a unidade Spe-ed (Applied Separations, modelo 7071, Allentown,
EUA) foi utilizada. Esta unidade opera com pressoes até 67 MPa e temperatura até 513 K.

A Figura 4.6 apresenta o diagrama esquematico de processo da unidade.

O CO; com 99,0 % de pureza (White Martin, Campinas, SP) estocado no
reservatério RE € resfriado a 263 K no banho ultratermostatizado TC (Marconi, modelo
MA184, Piracicaba, SP) que opera com etileno glicol. Desta forma, o CO, € liquefeito na
entrada da bomba pneumatica BO, evitando a cavitacio da mesma. Esta ultima, por sua
vez, comprime o solvente até a pressdo de extragdo. O estado de supercritico € atingido por
troca térmica logo apds o liquido comprimido entrar no forno elétrico FO, que esta
aquecido na temperatura determinada. A temperatura do processo € monitorada pelo
termopar TE-1 que se encontra em contato com a parede externa do leito de extracdo EX.
Considera-se que a temperatura indicada seja a mesma do leito de particulas, uma vez que o
extrator € feito de aco inox, que possui alta condutividade térmica. O solvente escoa através
do leito de extracdo e a vazdo € controlada pela valvula micrométrica V3, que se encontra
fora do forno na saida da linha. Esta vdlvula possui um aquecimento elétrico monitorado

pelo termopar TE-2 com o objetivo de diminuir os efeitos da expansdo Joule-Thomson.
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Ap6s passar pela valvula micrométrica o solvente € despressurizado automaticamente até a
pressdo ambiente e o soluto € precipitado no recipiente de coleta RC de 100 mL. O CO,,
agora gds novamente, passa pelo rotdmetro RT, que permite acompanhar a vazdo do
solvente no processo. Antes de ser liberado para o meio-ambiente o CO, atravessa o
totalizador de vazdao (LAO, modelo G 0,6i0,001m3, Sao Paulo, SP) que permite medir o

volume total de solvente usado no processo.

D>
V2 Vl-a
TV
ol
Vi TE-2/A\
RT
v e &)
TN
TE-1
1-2
E g ; 2 RC
TC BO
N
:)— EX
MA FO RE
ol
Vi-b
BO bomba de CO, TE termopar
EX leito de extracdo TC trocador de calor
FO forno de aquecimento TV totalizador de vazio
MA manometro V1 vélvula de bloqueio
RC recipiente de coleta V2 vilvula de retengdo
RE reservatério de CO, V3 vaélvula micrométrica

RT rotametro

Figura 4.6 — Diagrama de processo da unidade Spe-ed.

4.6.1.1 Empacotamento do leito de extragio

Durante a realizacdo do trabalho foram utilizados quatros colunas de extracdo em

funcdo de seus volumes: o leito de 6,53 cm® (Thar Technologies, Pittsburgh, EUA); o leito
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de 54,37 cm’ (Unique, Campinas, SP); o leito de 93,09 cm’ (Unique, Campinas, SP); e o
leito de 289,33 cm’ (Thar Technologies, CL 1373, Pittsburgh, EUA).

O empacotamento do leito é uma etapa muito importante no processo de extracao.
Uma compactagdo muito severa pode causar aparecimento de caminhos preferenciais do
solvente, alterando a real conformacgdo da cinética de extracdo. Para evitar isso, buscou-se
padronizar 0 midximo a maneira como o leito foi empacotado, independentemente do

volume do mesmo.

Para cada extracdo, na entrada de solvente foi colocada uma camada de 1a de vidro.
Posteriormente, a massa de amostra foi depositada no interior do leito. Uma haste metélica
com diametro ligeiramente menor aquela do leito foi utilizada para acomodar a amostra
dentro da coluna. Na saida do fluido, foi colocada uma camada de 1a de vidro para evitar
que pequenas particulas sélidas entrassem na linha. A Figura 4.7 ilustra o modelo de leito

de particulas usada no presente trabalho.
[ | *—— conexao
<+—— tampa A

o fjltro

camada de 1a
de vidro

leito de
extracao

—

matéria-prima

QIUJA[OS 9p OXN[J Op OPNUS

Figura 4.7 — Leito empacotado de particulas.

34



4.MATERIAIS E METODOS

Vale ressaltar que, quando se desejou diminuir o volume do leito, esferas de vidro
foram depositadas na entrada da coluna.

4.6.1.2 Procedimento operacional da unidade Spe-ed

Nesta Secao estd descrito o procedimento operacional padrao de uso da unidade

Spe-ed para um processo de extragdo supercritica:

10.

11

12.
13.
14.

15.

16.
17.

Verificar que todas as valvulas estao fechadas;

Ligar o banho ultratermostatizado TC e aguardar que alcance a
temperatura de 263K;

Ligar o forno FO e a bomba BO;

Conectar o leito de extracdo devidamente empacotado como mencionado
na Se¢do 4.6.1.1 dentro do forno FO;

Programar a temperatura do forno FO conforme a temperatura do ensaio;
Programar a temperatura da valvula micrométrica V3 (geralmente entre
110 e 130 °C);

Aguardar a estabilizacdo das temperaturas programadas;

Conectar o recipiente de coleta RC na linha;

Abrir as vélvulas V1-a e V2, permitindo a passagem do COy;

Ajustar a press@o de operagdao na bomba BO acompanhando no

mandmetro MA;

. Abrir a valvula V1-b e aguardar a pressurizacio do sistema até a pressao

estabelecida;

Abrir a valvula V1-c;

Abrir devagar a vdlvula V3 controlando a vazao no rotametro RT
Acompanhar a extracdo até o tempo que foi determinado ou até o
consumo determinado de solvente;

Ap6s o fim, fechar a vélvula V1-b e despressurizar a bomba BO até a
pressdo do cilindro de CO; RE;

Aguardar a despressurizagdo do leito de extragao;

Desconectar o leito de extracdo EX da linha;
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18. Promover a limpeza da linha entre EX e RC com etanol, para recuperar
tracos de extratos retidos;
19. Usar o rota-evaporador (Heildoph Instruments modelo Laborota 4001,

Viertrieb, Alemanha) para retirada do etanol e recuperacao do extrato.
4.6.2 Unidade Piloto

A unidade Piloto (Thar Tecnologies, modelo SFE-2XLF-2-FMC, Pittsburgh, PA)
com a coluna de extracdo de 5153 cm’ foi usada no experimento cinético de aumento de
escala. Este equipamento possui uma vélvula back-pressure para controlar a pressdo e uma
bomba para pressurizar o sistema e conduzir o solvente liquido através do leito de extracao.
Este ultimo é envolvido por uma manta aquecedora, mantendo a temperatura constante no
valor estabelecido. Imediatamente antes do leito de extracdo, hd um trocador de calor para
assegurar que o solvente atingiu a temperatura desejada, e por consequéncia o estado
supercritico. A vazdo de solvente € regulada pela bomba, que € controlada por um software.
Um conjunto de trés separadores conectados em série € usado para separar o extrato do
COa,. Durante os experimentos, o primeiro separador operou a § MPa e 313 K, o segundo a
5 MPa e 303 K e o ultimo a 3 MPa e 303 K. A Figura 4.8 apresenta o diagrama

esquematico da unidade piloto.
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Vda

T8 (O L2 M4
s1
T3 Vih
4 Via D%] o=
76 (O ® M5
s2
@ TC1
vib i ’?E
.
Q‘ DTG Vic
- >
_@}_Q}_@ - oS @ =G
R1 U -
B1 83
Vi)
B1 —bomba de CO, S — sepadadores V1 — vélvulas de bloqueio
LE — leito de extragdo T — termopares V2 — vilvulas de seguranga
M - manémetro§ TC — trocador de calor V3 — vdlvula micrométrica automética
RI —Reservatério de CO, TV - totalizador de vazao V4 — vdlvulas reguradoras de pressio

Figura 4.8 — Diagrama de processo usado na unidade Piloto. Adaptado de Prado (2010).

O CO; com 99,0 % de pureza (White Martin, Campinas, SP) estocado no
reservatorio R1 € resfriado a 270 K no trocador de calor TC1, que opera com um banho de
etileno glicol e dgua (Thermo Electron Corporation, modelo NESLAB RTE10, Newington,
EUA). Em seguida ele passa pelo medidor de vazdo TV (Siemens, modelo Sitrans F C
Mass 6000, Munique, Alemanha) e atinge a pressdo e vazdo de processo na bomba B1. O
estado supercritico € atingido no trocador de calor TC2, que aquece o solvente até a
temperatura de processo. Assim, o CO, supercritico entra no leito de extracao LE1, também
aquecido a temperatura de processo. Dentro da coluna de extracdo o solvente entra em
contato com a matéria-prima empacotada em uma célula de nylon de mesmas dimensdes do
extrator. A mistura solvente + soluto passa pelos separadores tipo ciclone (S1, S2 e S3) que
estdo ligados em série e que se encontram em diferentes pressdes e temperaturas de
operacdo. Este conjunto de separadores permite a obtencdo fracionada do extrato e também
reduzem o efeito de expansdo isentdlpica da mistura. Todo o sistema de controle de

pressdo, vazao e temperatura € automatizado, com excecao das vélvulas V1, V2 e V4. A
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valvula V3 funciona de forma automética como uma back-pressure, controlando a pressao

do sistema. Os mandmetros (M) e termopares (T) fornecem as informagdes de pressdo e

temperatura do sistema, respectivamente. As temperaturas de operagdo, vazao e a pressao

do sistema sdo fornecidas pelo usudrio ao software, que por sua vez garante que estes

valores foram atingidos e controlados. O trocador de calor TC1 € controlado diretamente

pelo usudrio.

4.6.2.1 Procedimento operacional da unidade Piloto

Segue a abaixo o procedimento operacional da unidade proposto por Prado (2010):

10.

11.

12.

13.

Conectar o cabo USB de comunicagio entre os equipamentos € 0
computador;

Ligar o banho de resfriamento do CO, TC1 a 270 K;

Inserir a célula de extragdo previamente empacotada com a matéria-
prima no interior do extrator LE1. Em caso de empacotamento parcial,
esferas de vidro sdo usadas para completar o volume;

Certificar que as vdlvulas Vla, V1b, V1d e V1f estejam abertas e as
demais valvulas fechadas;

Lancar no computador o programa de controle de processo;

Inserir os valores de processo: vazao da bomba B1; temperatura no LE1;
temperatura no TC2; temperaturas de S1, S2 e S3; pressao do sistema;
Iniciar o processo de pressurizagdo do sistema pelo Software;

Aguardar a estabilizacdo do sistema e iniciar a extracao;

Aguardar a abertura automatica da vélvula V3 que libera o fluxo para S1;
Regular, usando a valvula V4a, a pressdao em S1 de forma que esta seja
menor que a pressao do extrator;

Regular, usando a vélvula V4b, a pressdao em S2 de forma que esta seja
menor que a pressao em S1;

Regular, usando a valvula V4c, a presdao em S3 de forma que esta seja
menor que a pressao em S2;

Aguardar o fim ou a parada programada do processo e despressurizar os

separadores usando o conjunto de valvulas V4;
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14. Abrir as vélvulas V1h, V1i e V1j e coletar o extrato. Caso haja extrato

nas paredes dos separadores, lavar os mesmos com etanol. Evaporar o

etanol e recuperar o extrato,

15. Desligar o sistema;

16. Realizar a limpeza do equipamento com etanol.

4.7 Planejamento experimental

Esta Secdo compreende a etapa do trabalho onde se procurou obter a melhor

condicdo de extracdo, em termos de temperatura e pressdo. Os critérios para a escolha

foram rendimento global da extragdo e teor de capsaicina dos extratos obtidos. Para isso foi

realizado um planejamento experimental com trés niveis e duas varidveis, ou seja, um

fatorial completo 37, totalizando 9 (nove) experimentos, conforme exposto na Tabela 4.2.

Para cada condicao foi realizada uma duplicata a fim de garantir sua reprodutibilidade.

Tabela 4.2 - Planejamento fatorial completo 3%, com as varidveis pressao (P) e temperatura

(T), variando em trés niveis.

Experimento Variavel Variavel Varidvel real P Varidvel real T

codificada P codificada T (MPa) (K)
1 -1 -1 15 313
2 -1 0 15 323
3 -1 +1 15 333
4 0 -1 25 313
5 0 0 25 323
6 0 +1 25 333
7 +1 -1 35 313
8 +1 0 35 323
9 +1 +1 35 333

Para a realizacdo das extragcdes do planejamento o lote 1-L foi utilizado.

4.7.1 Determinacdo do tempo de extracdo

Antes de comecar as extragdes do planejamento faltava determinar o tempo de

extracdo que garantiria que praticamente todo extrato fosse obtido. Para isso foi realizada

uma cinética de exaustdo na condigdo mais “branda” em termos de consumo de energia (15

MPa e 313 K).
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Logo, cerca de 4,31 g da amostra do lote 1-L foram empacotados na coluna de
extracdo de 6,53 cm’ da unidade Spe-ed. O procedimento de extracdo relatado na Secdo
4.6.1.2 foi usado, porém, como se trata de um experimento de cinética de extra¢do, em vez
de apenas um frasco de vidro (etapa 14 em diante), varios frascos foram usados na coleta
dos extratos. Em intervalos de 5, 10, 20, 30 ou 60 minutos o frasco de coleta era trocado, e
o extrato pesado, de forma a determinar a massa de oleorresina obtida em funcdo do tempo
de experimento. A vazao de CO, usada foi de 1,68 x 1074 kg/s. O experimento durou até o
momento em que se considerou que o leito foi exaurido atingindo uma relacdo massa de
solvente por massa de matéria-prima (S/F) no valor de 701,62. Assim, o tempo de extracdo

para os ensaios do planejamento foi determinado.
4.7.2 Extracdes do planejamento experimental

Com o tempo determinado na cinética de exaustdo descrita na Secao anterior as SFE
do planejamento foram realizadas. Utilizou-se o leito de extracdo de 6,53 cm’ e a unidade
Spe-ed. Desta forma, cerca de 4,31 + 0,07 g da amostra do lote 1-L foram utilizadas em
cada extragdo. A vazdo de solvente foi de 1,68 x 10™ kg/s. Os procedimentos de
empacotamento do leito e de extracdo foram realizados conforme descrito nas Se¢des
4.6.1.1 e 4.6.1.2, respectivamente. A massa de extrato (mg) de cada ensaio foi determinada
em balancga analitica (Sartorius, Modelo A200S, Gottingen, Alemanha) e armazenada em

freezer comercial.

O rendimento global (X,) da extragdo foi calculado pela razdo entre a massa de

extrato (mg) obtida e a massa de amostra seca (F) utilizada para formar o leito, conforme a

Equacdo 4.4.
X, = 2£ 4 100
= —
0 F 4.4

4.7.3 Analise dos extratos

Os extratos obtidos de cada ensaio do planejamento foram quantificados quanto aos

seus teores de capsaicinoides utilizando a andlise da Secdo 4.1.2.
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4.7.4 Analise estatistica dos resultados

As varidveis resposta do planejamento (rendimento global e teor de capsaicinoides)
foram submetidas a analise de varidncia (ANOVA) utilizando o software Statistica 6.0 e os
efeitos dos parametros pressdo e temperatura foram determinados a um nivel de

significancia de 5 %.
4.7.5 Escolha da condi¢ao de extracao

A condi¢do de pressdo e temperatura para os estudos das cinéticas de extracdo foi
escolhida levando em conta os resultados de rendimento global e teor de capsaicinoides dos

extratos obtidos em cada ensaio do planejamento experimental.
4.7.6 Validagdo da condi¢do escolhida

A fim de validar a escolha da condigdo, realizou-se mais uma extracao de obtencdo
de rendimento global nesta condi¢do. Os outros parametros da extracdo foram mantidos
constantes nos valores usados no planejamento na Se¢do 4.7.2. O X, foi calculado e o teor

de capsaicinoides foi quantificado.
4.7.7 Comparagdo entre os pré-tratamentos

A amostra do lote 1-E foi submetida a extra¢io supercritica na condi¢do escolhida
na Secdo 4.6.5. Os outros parametros da extragdao foram mantidos constantes nos valores do
planejamento na Sec¢do 4.7.2. O X, foi calculado e o teor de capsaicinoides foi quantificado.
Em seguida foram realizadas cinéticas de extracdo com os lotes 1-L e 1-E. O objetivo foi de

avaliar um possivel efeito do pré-tratamento no resultado da SFE.
4.8 Cinéticas de extracao

Com a escolha das condi¢des de pressdo e temperatura foram realizadas, na unidade
Spe-ed, cinéticas de extracdo variando outros trés parametros do processo: tamanho de
particula (Dj); vazao de CO; (Q;); e volume do leito (V;). Foram utilizados trés niveis para
cada um destes parametros. Os didmetros D;, D, e D3 sdo os mesmos dos lotes 2-D1, 2-D2
e 2-D3, respectivamente. Assim, D; € igual a 0,44 mm, D, € igual 0,95 mm e Ds igual a

1,42 mm. As vazdes de CO, Q;, Q, e Qs utilizadas foram respectivamente: (1,70 +
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0,04).10™ kg/s; (2,85+ 0,06).10™ kg/s; (4,02 £0,09).10 kg/s. Os volumes de leito Vi, V, e
V3 utilizados foram aqueles referentes aos leitos de extracdo da unidade Spe-ed. Desta
forma V; € o leito de 54,37 cm’ (Unique, Campinas, SP), V, é o leito de 93,09 cm’
(Unique, Campinas, SP) e V3 é o leito de 289,33 cm’ (Thar Technologies, CL 1373,
Pittsburgh, EUA).

Foram realizadas cinéticas em todas as combinagdes de condi¢des dos trés
parametros avaliados, ou seja, 27 ao total. A reprodutibilidade foi garantida com a
realizacdo das réplicas. Para facilitar a identificacdo da condi¢do usou-se a seguinte
codificagdo: Q;D;Vy A/B, onde A e B indicam a repeti¢do. Por exemplo, a condi¢do Q2D V3
A indica a cinética de extracdo realizada na vazao de 2,85 x 10* kg/s, com o diametro do
lote 2-D1 e o volume de extracdo de 289,33 cm’. A replica desta condi¢io é codificada
como Q,D;V3; B. A tabela 4.3 apresenta todas as condi¢des de extracdo das cinéticas

realizadas.
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Tabela 4.3 — Condi¢des das cinéticas de extracdo supercritica de pimenta Capsicum
frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K.

Vazao Diametro  Volume do

Cinética Condicao (kg/s) (mm) leito (cm) Repeticao
1 QDV; 1,07.10™ 0,44 289,33 AeB
2 Q;D;V; 4,02.10™ 1.42 54,37 AeB
3 Q;D,V, 4,02.10™ 0,44 54,37 AeB
4 Q;D,V; 4,02.10™ 0,95 54,37 AeB
5 Q.D;V, 2,85.10* 1,42 54,37 AeB
6 Q.DV; 2.85.10™ 0,44 54,37 AeB
7 Q.D,V, 2,85.10* 0,95 54,37 AeB
8 QiD;V; 1,07.10° 1.42 54,37 AeB
9 QD,V, 1,07.10™ 0,95 54,37 AeB
10 QD\V, 1,07.10™ 0,44 54,37 AeB
11 Q:D,V; 1,07.10™ 0,95 289,33 AeB
12 QiD;V; 1,07.10™ 1,42 289,33 AeB
13 QsD;V, 4,02.10™ 1,42 93,09 AeB
14 Q;D,V, 4,02.10™ 0,95 93,09 AeB
15 Q.D;V, 2,85.10* 1,42 93,09 AeB
16 Q;D3V; 4,02.10™ 1,42 289,33 AeB
17 Q;D;V;, 4,02.10™ 0,44 93,09 AeB
18 Q;D1V; 4,02.10™ 0,44 289,33 AeB
19 Q;D,V; 4,02.10™ 0,95 289,33 AeB

20 Q.D,V, 2,85.10* 0,95 93,09 AeB
21 Q,D5V; 2,85.10™ 1,42 289,33 AeB
22 Q.D,V; 2,85.10 0,95 289,33 AeB
23 Q.D,V; 2,85.10* 0,44 289,33 AeB
24 QiD;V, 1,07.10™ 1,42 93,09 AeB
25 Q:D,V, 1,07.10™ 0,95 93,09 AeB
26 Q.DV, 2,85.10 0,44 93,09 AeB
27 QD V; 1,07.10™ 0,44 93,09 AeB

A massa utilizada em cada experimento variou conforme o didmetro de particula e o
volume do leito. A Tabela 4.4 apresenta tal variacdo. O procedimento de extracdo foi o
mesmo relatado na Se¢do 4.6.1.2, porém, como se trata de um experimento de cinética de
extracdo, em vez de apenas um frasco de vidro (etapa 14 em diante), varios frascos foram
usados na coleta dos extratos. Em intervalos de 5, 10, 20, 30 ou 60 minutos o frasco de
coleta era trocado, e o extrato pesado, de forma a determinar a massa de oleorresina obtida

em funcdo do tempo de experimento. O tempo de extragdo variou entre uma cinética e
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outra, usando como critério a hip6tese de que o processo ja teria atingido o periodo

difusional DC.

Tabela 4.4 — Massa utilizada nas cinéticas em gramas em funcio do diametro, D, e do
volume do leito de extracdo, V.

DIAMETRO\VOLUME \ V) Vs
D, 23,0+0,2 40,245+0,002 125,025+0,008
D, 24,08+0,03 42,417+0,003 128,18+0,01
D3 23,95+0,01 41,017+0,002 127,425+0,01

4.9 Obtencao de outros parametros do processo
4.9.1 Solubilidade

A estimativa do valor da solubilidade se deu com a realizagdo da extragdo na
condicdo de menor vazdo de solvente, menor diametro de particula e maior volume de
extracdo, Q;D;V3. Se percebeu, com os resultados da cinética, que nessa extracdo era
possivel aplicar a metodologia de determinacdo de solubilidade usando extracdo dinamica
descrita por Rodrigues et al. (2002), que consideraram a SFE com um sistema pseudo-
terndrio formado pelo solvente, o soluto e a matriz vegetal. Outra consideracdo feita pelos
autores foi que, em baixas vazdes, o solvente teria tempo de contato suficiente para se
saturar e estabelecer o equilibrio termodindmico na interface sélido-fluido. Assim, a
concentracdo do solvente na saida do extrator seria a préopria solubilidade. Desta forma, a
cinética de extracdo em funcio da massa de solvente consumida, teria a forma de uma reta,
e que, a inclinacdo desta reta forneceria o valor da solubilidade. Portanto, os resultados
obtidos pela cinética na condicdo Q;D;V3, mostraram fortes indicios de que esta

metodologia poderia ser aplicada a ela.
4.9.2 Coeficientes de difusao

A difusividade do soluto no solvente supercritico (Day) foi calculada segundo a
equacdo de Stokes-Einstein (BIRD et al., 2004) presente na Equagdo 4.5. Esta Equacdo é
usada para sistemas com liquidos, no entanto, foi decido de usar esta equacdo devido a
similaridade da ordem de grandeza do coeficiente de difusdo do fluido supercritico a aquele

dos liquidos (MEDINA, 2012).
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D, = kb*T 4.5
6*TT* U*xTy

onde: kb é a constante de Boltzman igual a 1,38062.10’23 J/K; e 1, € raio da

molécula do soluto que, para este estudo, foi estimado no valor de 110 m segundo o

experimento de Lord Rayleigh (1842-1919) que estimou a espessura de uma molécula de

6leo (BOAL, 1996).

A difusividade efetiva intraparticula (D) foi calculada a partir do coeficiente de

transferéncia de massa na fase sélida, kg, proposto por Sovova (2012) na Equacao 4.6.
B kg * d, 4.6

¢ 10
4.9.3 Rendimento global (X)

O rendimento global, que é usado como dado de entrada para as modelagens
matematicas, foi determinado para os lotes 2-A, 2-D1, 2-D2 e 2-D3. Porém, para reduzir o
tempo total de extracdo foi decidido fixar um alto valor de S/F e manter a vazdo constante
no valor de 2,8.10™ kg/s. Foram utilizados cerca de 4,3 g de amostra de cada lote para
empacotar o leito de extracio de 6,57 cm’ da unidade Spe-ed. Os procedimentos de
empacotamento do leito de extracdo foram realizados conforme descrito nas Sec¢des 4.6.1.1
e 4.6.1.2, respectivamente. O valor de S/F escolhido foi de 250, que os resultados das
cinéticas mostraram ser suficiente para esgotar o leito. Logo, o tempo de extracdo para
garantir este valor foi de aproximadamente 65 minutos. A massa de extrato (/mg) obtida
ap6s os ensaios foi pesada em balanga analitica (Sartorius, Modelo A200S, Gottingen,
Alemanha) e armazenada em freezer comercial. Assim, o rendimento global (Xy) foi

calculado usando a Equacao 4.4.
49.4 Calculo da velocidade intersticial solvente (v)

A velocidade intersticial do solvente para cada cinética foi calculado conforme a

Equacgdo 4.7

4 * Qco, 4.7

vV=———
mxd,“*xp*e
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4.9.5 Calculo do niimero de Reynolds
O ndmero de Reynolds para cada cinética foi calculado conforme a Equagao 4.8.

vxdp*p 4.8
U
4.9.6 Calculo do nimero de Schmidt

Re =

O ndmero de Schmidt ndo variou entre as cinéticas, pois as condi¢des de processo
de pressdo e temperatura que afetariam seu valor foram mantidas constantes. Assim o Ginico

valor do niimero de Schmidt foi calculado conforme a Equagdo 4.9

U 4.9

Sc=———
Day * p

4.10 Microscopia eletronica

A fim de avaliar a hipétese que a passagem do fluido supercritico altera a estrutura
da particula foram realizadas imagens das mesmas antes e apds a extracao usando a técnica
de microscopia eletronica de varredura (MEV). Estas imagens foram realizadas no Instituto
de Quimica da Unicamp. Foram escolhidas as condi¢des de extracdo de vazdo
intermedidria, menor diametro de particula e menor volume de extracdao, Q,D;V; e vazdo
intermedidria, maior diametro de particula e maior volume de extra¢do, Q,D3V3, para esta

andlise.
4.11 Modelagem matematica

Esta etapa do trabalho consistiu na realizacdo de varias modelagens matematicas
para os ajustes dos parametros do modelo de Sovova (1944) usando os dados experimentais
das cinéticas obtidas nas SecOes 4.8 e 4.9. Estas modelagens foram realizadas de trés

formas diferentes seguindo alguns critérios.
4.11.1 Modelagem matematica I

Esta modelagem consistiu no ajuste individual de cada curva experimental. Ou seja,
como foram avaliadas 27 condi¢des realizadas em duplicata, realizou-se 54 ajustes. Para
isso contou-se com a utilizagdo do software Force Fortan Compiler and Editor 2.0.9 usando
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a rotina livre de Powell (2009). Os dados de entrada de cada curva que devem ser
fornecidos ao programa para os ajustes foram: rendimento global (Xo); densidade do sélido
(ps); densidade do solvente (p); massa de matéria-prima (F); altura (Hy) e diametro do leito
(dg); vazao de solvente (Q;); solubilidade do extrato no solvente (Y*), nas condicdes de
processo; o conjunto de dados da massa de extrato acumulado (mgeyp) € 0 respectivo tempo
(t). A rotina usada € um método iterativo de ajuste que trabalha com uma faixa de valores
dos parametros estipulada pelo usudrio em um nimero limitado de iteracdes. Dentro desta
faixa a rotina busca os valores dos parametros que minimizam a fungdo objetivo, f, que é

definida como a soma dos quadrados dos residuos, conforme mostra a Equacdo 4.10.

text
2
f= Z [mEexp(t) — Mgcaic(Kya, kxa, Xk, t)] 4.10

onde: mge, € a massa de extrato calculada pelo ajuste em kg; text € o tempo de

extracdo em segundos.

O ajuste de cada curva foi feito em 15000 iteracdes usando as seguintes faixas de
valores para os parametros: kya entre O e 8.107 s'l; kxaentre 0 e S 10™ s'l; e Xk conforme o
diametro de particula, de forma que a relacdo entre seu valor e seu respectivo rendimento

global (Xy/Xp) tenha ficado entre O e 1.
4.11.2 Modelagem matematica II

Esta modelagem consistiu em fazer um ajuste tinico dos valores dos pardmetros para
os dados experimentais das réplicas de uma condicdo de extragdo, eliminando a
possibilidade de ajuste de valores diferentes entre elas. Assim, diferentemente da
modelagem I, em que houve 54 ajustes, nesta modelagem se reduziu a 27 ajustes, que €
justamente a quantidade de condicdes de extracdo estudadas. A rotina livre de Powell
(2009) foi usada novamente, porém com uma abordagem de ajuste multiplo, o que permitiu
o ajuste de um unico conjunto de parametros para cada par das duplicatas. Os dados de
entrada permanecem os mesmos da modelagem I e a fun¢do objetivo que o método de

ajuste busca minimizar € igual a Equagdo 4.11.
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text 4.11

f = z Z [mEexp,j(tj) - mEcalc,j (kYA' kXA: XK; tj)]z

j=1\t=0
onde: j € indice referente ao conjunto de dados experimentais da repeticdao. Ou seja,

o valor 1 refere-se ao conjunto de dados experimentais da repeticdo A, e o valor 2, para a

repeticao B.

E importante notar que os parametros Kya, kxa € Xx ndo t€m indices indicando que

as curvas ajustadas das réplicas foram obtidas por um valor tnico destes parametros.

As faixas de ajuste dos pardmetros, assim como o nimero total de itera¢des foram

mantidas as mesmas da modelagem I.
4.11.3 Modelagem matematica III

Acredita-se que a concentracdo de extrato no interior da particula, Xk, € uma
caracteristica da matéria-prima (X, e didmetro de particula) e das condi¢des de pressdo e
temperatura de processo. Assim, desde que estas sejam mantidas constantes, variacdes de
outros parametros de processo, tais como vazao de solvente ou volume de leito de extragdo,
ndo afetariam o valor de Xx. Desta forma, buscou-se uma modelagem matemaética que
respeitasse esta condicdo de processo e que também respeitasse a condi¢dao fenomenoldgica
que motivou a modelagem II (um mesmo valor de kya e kxa para as réplicas). Para isso, a
abordagem do ajuste multiplo foi usada, permitindo um unico ajuste utilizando os dados
experimentais das condicdes com o mesmo diametro de particula. Assim, o nimero total de
ajustes se reduziu a apenas trés, que € o ndmero de diferentes tamanhos de particulas
estudados no trabalho. A rotina de Powell (2009) foi usada para estes ajustes e os dados de
entrada permaneceram os mesmos da modelagem I e II. Portanto, com esta abordagem
multipla a rotina buscou os valores dos pardmetros que minimizaram a nova fungdo

objetivo, descrita na Equagao 4.12.

2
f= Z Z [mEepr,p(tj,p) — MEcaic,jp (kYA,p' Kxap Xic tj.p)]z 12

p=1 \j=1\1t=0
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onde: j mais uma vez é o indice referente ao conjunto de dados experimentais; p é o
indice referente a condic¢ao de extracdo; ncond é o nimero de condicdes de extracdo que

foram usados no ajuste.

As faixas de ajuste dos pardmetros, assim como o nimero total de itera¢des foram

mantidas as mesmas das modelagens I e II.

Carvalho et al. (2012) utlizaram esta mesma abordagem de modelagem para SFE de
6leo de améndoa de pé€ssego e reportaram bons resultados, tanto no ajuste quanto nos
valores dos pardmetros ajustados. Segundo os autores as restrigdes impostas nesta

modelagem reforcam o significado fisico dos parametros ajustados.
4.12 Correlacao com os nimeros adimensionais

Foram usados os dados das modelagens II e III, que apresentam parametros
ajustados com o significado fisico reforcado devido as restricdes que foram impostas a

estes ajustes.

Desta forma o numero de Sherwood experimental de cada curva referente ao tipo de

modelagem foi calculado segundo a Equacao 4.13.

sh = Kyaxdp dp 413
e =61 —¢) Duy

Usando os dados das modelagens II e III para calcular os valores de Sheyp,, mais os
valores calculados de Reynolds e Schmidt, foi possivel ajustar diferentes correlagdes. As
configuragdes das equacdes usadas que determinavam os pardmetros a serem ajustados

serdo apresentadas e explicadas na Se¢do 5.4 deste trabalho.

Para os ajustes a rotina livre de Powell (2009) foi usada e a funcdo objetivo que se

buscou minimizar esta presente na Equacdo 4.14.

nexp

2
f= z [Shexp,u - Shcalc,u(“l; as, )] 4.14
u=1
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onde: u € o indice que refere-se ao conjunto de dados da cinética; nexp € nimero

total de cinéticas usadas no ajuste; a, a,, ... S0 os parametros a serem ajustados.

Para cada conjunto de dados de uma modelagem usada buscou-se propor uma
correlagdo baseada na existéncia predominante da conveccao forcada e uma correlagdao que

levasse também a existéncia da convecc¢ao natural.
4.13 Aumento de escala

Foi realizado um estudo de aumento de escala (scale-up) usando como critério a
manutencdo da razdo entre vazdo de solvente e massa de matéria prima (Qcox/F). O
objetivo, além de avaliar este critério de aumento de escala, foi também verificar se as
correlagdes propostas predizem o coeficiente relacionado a transferéncia de massa
convectiva. A condi¢do de pressdo e temperatura foi a mesma dos ensaios cinéticos, ou

seja, I5SMPa e 313 K.

Neste estudo foi utilizado o lote 2-A e as unidades de extracdo Spe-ed e piloto para

as cinéticas em escala laboratorial e escala piloto, respectivamente.

Para a pequena escala foi utilizada a célula de 289,33 cm’ (Thar Technologies, CL
1373, Pittsburgh, EUA). O empacotamento da coluna de extracdo foi realizado conforme
descrito na Secdo 4.6.1.1. No entanto, como a massa de matéria-prima ndo era suficiente
para completar o leito (F = 0,10 £+ 0,01 kg), esferas de vidro foram depositadas na entrada
do extrator. O procedimento deste ensaio cinético, realizado em duplicata, foi 0 mesmo da
Secdo 4.8. A vazdo de solvente foi de (1,65 + 0,02).10™ kg/s e o tempo de extracdo foi de

300 minutos.

Na escala piloto, a vazdo de solvente e a massa de matéria-prima foram aumentadas
em vinte vezes. Assim, como a escala laboratorial, a coluna de extracdo precisou ser
preenchida com esferas de vidro. No empacotamento do leito foi usada uma manta de nylon
das mesmas dimensdes da coluna de extracdo. Seu uso foi para, ao mesmo tempo, facilitar a
retirada da matéria-prima e evitar que pequenas particulas fossem arrastadas para linha da
unidade. O procedimento de extracdo realizado nesta unidade foi o mesmo descrito na

Secdo 4.6.2. Diferentemente do equipamento Spe-ed, o extrato ndo pdde ser coletado
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continuamente. Assim, para cada ponto da cinética, o fluxo de solvente teve de ser
interrompido, mantendo a coluna de extracdo pressurizada. Os separadores foram
despressurizados e o extrato coletado. Apds isso o ensaio pdde ser reiniciado. Em
decorréncia desta etapa de obtenc¢do do extrato para a constru¢do da curva de extragao,
curtos periodos de extracdo estatica foram gerados. No entanto, esta influéncia ndo é

significativa (PRADO et al., 2012).

Foi necessdrio, em cada parada programada da extracdo, o uso de etanol para
remover o extrato retido nas paredes dos separadores. Apds isso, o etanol foi evaporado sob
vacuo a 323 K usando rota evaporador (Heildoph Instruments modelo Laborota 4001,
Viertrieb, Alemanha) e o extrato foi coletado. Os extratos foram obtidos em tempos
definidos, e quantificados em balanga analitica (Sartorius, Modelo A200S, Gottingen,

Alemanha). O processo foi realizado em duplicata para garantir sua reprodutibilidade.
A Tabela 4.5 apresenta os parametros de processo usados em cada ensaio.

Tabela 4.5 — Pardmetros de processo para a SFE em escala laboratorial e piloto de pimenta
Capsicum frutescens a 15MPa e 313 K.

Laboratério Piloto
Massa de matéria-prima F (kg) 0,10001 = 0,00001 1,99 +0,01
Altura do extrator H (cm) 12,54 61,4
Altura do leito preenchido com esferas de vidro (cm) 4,08 15,0
Altura do leito de extracdo Hp (cm) 9,2 46,4
Diametro do leito de extracao dy. (cm) 5,42 10,34
Hp/dy 1,7 4,5
Volume do extrator (cm3) 289,33 5155,84
Volume do leito de extracao (cm3) 212,26 3879,47
Vazio de solvente Qco, (kg/s) (1,65 +0,02).10™* 3,3.107
Tempo de extracdo fext (min) 300 300

ApOs as extragdes, tanto as cinéticas da escala laboratorial quanto as cinéticas da
escala piloto tiveram seus dados experimentais modelados usando a mesma estratégia

descrita da modelagem II na Secdo 4.11.2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta Secdo serdo abordados os resultados obtidos ao longo da realizacdo deste
trabalho. Ela estd dividida em quatro partes. A primeira parte abordard o processo de
escolha da espécie de pimenta. A segunda parte apresentard e discutird os resultados
obtidos pelo planejamento experimental, culminando na escolha das condi¢des de pressdo e
temperatura que foram usadas nas etapas das cinéticas. Na terceira parte serdo discutidas as
cinéticas realizadas, os efeitos dos parametros de processo tanto nas curvas quanto nos
valores dos pardmetros ajustados nos diferentes tipos de modelagem matematica. E por fim,
a quarta parte apresentard as propostas das novas correlacdes envolvendo ndmeros

adimensionais.
5.1 Escolha da espécie de pimenta

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da quantificagdo de capsaicindides das
espécies de pimenta malagueta (Capsicum frutescens), pimenta de cheiro (Capsicum

chinense) e pimenta dedo de moga (Capsicum baccatum) em ug/g de fruto fresco.

Tabela 5.1 — Quantificac@o de capsaicinoides em pg/g de fruto fresco.

Capsaicinoides C. frutescens C. chinense C. baccatum
Capsaicina 1020+£86 42,8+0,6 25343
Dihidrocapsaicina 496461 18,5+0,4 138+1
Nordihidrocapsaicina 10949 nd 20,6+0,7

Resultados expressos como a média + o desvio padrao da analise realizada em triplicata
nd — ndo identificado

A espécie de pimenta malagueta (Capsicum frutescens) obteve, para todos os tipos
de capsaicinoides analisados, a maior concentracdo na amostra do fruto fresco. A partir
deste resultado, a pimenta malagueta foi escolhida como a matéria-prima para a realizacao
das etapas posteriores. Desta forma, foi esta espécie que constituiu os lotes 1 e 2 descritos

na Sec¢do 4.1.3.

Vale ressaltar que os lotes 1-E e 1-L foram destinados ao estudo de extracdo
supercritica, visando a escolha da melhor condicdo de pressdo e temperatura em termos de
rendimento e teor de capsaicinoides. Além disso, os lotes 2-A, 2-D1, 2-D2 e 2-D3 foram

utilizados nos estudos da cinética de extragdo com o objetivo de obter os parametros
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fenomenoldgicos de processo que possibilitaram propor as novas correlacdes com nimeros

adimensionais.
5.2 Avaliacao das condicoes de extracao

O leito de extracdo formado pelo lote 1-L, usado nos ensaios de determinacdo de
tempo de extracdo e planejamento experimental, apresentou as seguintes caracteristicas:
densidade real (p,-) igual a 1390 £ 30 kg/m3; umidade de 6,18 + 0,05 %; didmetro médio de
particulas (cfgw) igual 0,72 £ 0,05 mm; porosidade do leito de particulas (¢) igual a 0,529 +
0,005. O leito de extracdo formado pelo lote 1-E usado nos ensaios de validacdo da
condi¢do escolhida (rendimento global e cinética) apresentou as seguintes caracteristicas:
densidade real (p,-) igual a 1250 £+ 10 kg/m3; umidade de 2,05 + 0,08 %; didmetro médio de
particulas (c?gw) igual 0,42 + 0,01 mm; porosidade do leito de particulas (¢) igual a 0,475 +
0,008.

A Figura 5.1 apresenta a cinética de extragdo usada para a determinag¢do do tempo
de extracdo para os ensaios do planejamento experimental. Na curva estd representado o
rendimento, em massa de extrato por massa de matéria-prima seca, em funcio do tempo de
extragdo. E possivel perceber as trés etapas CER, FER e DC bem definidas, e que
praticamente no tempo igual a 300 minutos a curva estabilizou. Partindo deste ponto, foi
definido o tempo de 300 minutos de extracdo para a realizacdo dos ensaios do
planejamento. Ou seja, considerou-se que com esta mesma vazao de solvente (1,68.10™
kg/s), este tempo € suficiente para extrair todo o soluto. Pensando pelo lado da relacio
massa de solvente por massa de material de alimentacdo (S/F), o valor obtido nesta cinética
foi de 701,62, o qual € alto quando se compara a outros estudos realizados com pimenta
(DAOOD et al.,, 2002; DUARTE et al, 2004; PERVA-UZUNALIC et al.,, 2004,
UQUICHE et al., 2004), evidenciando ainda mais que massa de solvente usada foi
suficiente para extrair todo o soluto. Por outro lado, é importante salientar que esta cinética
foi realizada na condicdo mais amena do planejamento experimental. Mesmo assim, este
valor alto do tempo de extragdo e a razdo S/F seriam suficientes para que, nas outras

condig¢des de extragcdo, consiga-se extrair todo o soluto.
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Figura 5.1 — Curva de SFE lote 1-L a 15 MPa/313 K; Qcoz = 1,68.10‘4 kg/s.

Outro ponto importante que tem que ser elucidado € que a escolha da condicao foi
baseada ndo apenas em rendimento (X,), mas também no teor de capsaicinoides, € que nao
se sabe com exatiddo em que ponto da cinética estas substincias sdo completamente
extraidas. Portanto, no ponto de vista do teor de capsaicinoides era importante garantir que

todo o material foi extraido, justificando a escolha do tempo de 300 minutos.

Os resultados dos ensaios de rendimento global do planejamento experimental e os
resultados das andlises dos teores de capsaicinoides de seus respectivos extratos se

encontram na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Resultado das extragdes supercriticas da amostra liofilizada do planejamento
experimental.

Pressao Temperatura Densidade’ 2 3 Soma C,
Ensaios (MPa) ?K) CO, Xo ¢ DHC DHC*
Cod. Real Cod. Real (kg/m’) (%) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
1 -1 15 -1 313 780,23 12,704 42+1 18,5+0,6 612
2 -1 15 0 323 699,75  11,840,9 3443 16£1 50+4
3 -1 15 1 333 604,09  11,8+0,4 39+2 16,8+0,6 56+2
4 0 25 -1 313 879,49  13,6+0,4 32,8+0,3 14,344+0,02 47,2+0,3
5 0 25 0 323 834,19  13,3x0,7 37,0+£0,6 16,2+0,5 53+1
6 0 25 1 333 786,55  12,5+0,3 32+2 14,4+0,8 4743
7 1 35 -1 313 934,81 13,2+0,2 3743 16£1 54+4
8 1 35 0 323 899,23  12,6+0,3 341 15,93+0,09 50«1
9 1 35 1 333 862,94  13,4+0,5 34,2+0,3 152+0,3 49,4+0,6

Resultados expressos como a média + a amplitude das duplicatas
'Valores obtidos no banco de dados web book NIST (2012)

? Concentragdo de capsaicina expressa em mg/g de extrato

3 Concentragio de dihidrocapsaicina expressa em mg/g de extrato

* Soma de capsaicina e dihidrocapsaicina expressa em mg/g de extrato

Observou-se que o rendimento variou pouco entre as condi¢des, ou seja, de 11,8 %
a 13,6 % entre as condi¢des de 15 MPa/323 K e 25MPa/313, respectivamente. No entanto,
a analise estatistica mostrou que a varidvel pressdao possui influéncia linear significativa no
rendimento (p = 0,007), enquanto que a influéncia quadrética (p = 0,054) ndo teve efeito no
rendimento, ao nivel de 5% de significancia. Para a varidvel temperatura, ambas as
influéncias linear (p = 0,082) e quadratica (p = 0,268) ndo tiveram efeito no rendimento, ao
nivel de 5% de significancia. Outros autores também reportaram esta influéncia da pressao
na extracdo da oleorresina da pimenta. Machmudah et al. (2009) estudaram o efeito da
temperatura, pressdo e vazdo de CO, supercritico no rendimento de extragdo de pimenta
japonesa (Xanthoxylum piperitum DC.) madura e ndao madura. Eles perceberam que, nas
extragdes das pimentas maduras, houve um rendimento maior em altas pressdes mantendo a
temperatura constante devido ao aumento do poder de solvatacdo, decorrente do aumento
da densidade do solvente. Porém, o efeito foi menor com a temperatura variando em uma
pressdo fixa. Segundo os autores, isso acontece porque a partir de certo ponto da extracao
se estabelece uma competi¢do entre o efeito da diminui¢do da densidade e o efeito do
aumento da pressdo de vapor do soluto. Perva-Uzunalic et. al. (2004) e Daood (2002)

trabalharam com as pimentas do género Capsicum (variedade Beydige) e Capsicum annuun
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L., respectivamente, e também observaram os mesmo efeitos da pressdo e da temperatura
sobre rendimento, embora Daood et. al. (2002) tenham observado um efeito negativo maior

da temperatura na pressdao mais baixa estudada (20 MPa).

Ao analisar os teores de capsaicinoides se observou uma tendéncia diferente em
relacdo ao rendimento global. Do ponto de vista estatistico, a varidvel pressdo ndo
apresentou influéncia linear (p = 0,06) nem quadratica (p = 0,091) significativas no teor de
capsaicina ao nivel de 5 % de significancia. O mesmo foi observado para a varidvel
temperatura, cujas influéncias linear (p = 0,17) e quadrética (p = 0,41) ndo tiveram efeitos
significativos no teor de capsaicina, ao nivel de 5 % de significincia. Quanto a
concentracdo de dihidrocapsaicina apenas a componente quadratica da pressdo apresentou
efeito (p = 0,038) a 5 % de nivel de significancia. No entanto, se notou que na condi¢do 15
MPa/313 K a concentragdo de ambas substancias foi superior as das outras condi¢des. Este
fato pode ser explicado pensando tanto na variacdo isotérmica da pressdo quanto na
variacdo isobdrica de temperatura. Com o aumento da pressdo, a densidade do solvente
aumenta junto com o seu poder de solvatacdo e, desta forma, outras substincias poderiam
ter entrado em competicdo com a capsaicina na solubilizagdo no CO, supercritico. Por
outro lado, com o aumento da temperatura, além de diminuir a densidade do solvente,
aumenta a pressdo de vapor dos compostos do soluto e, assim, outros componentes mais

leves que os capsaicindides teriam preferéncia na solubilizacdo.

Com base nestas explicagdes, levando em conta que, embora a pressdo tenha sido
significativa, o rendimento global pouco variou e ainda pensando no consumo energético
do processo, foi escolhida a condi¢do de 15 MPa e 313 K para a continuacgao deste trabalho,

com a realiza¢do dos experimentos cinéticos.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados da extragdo de validacdo da condi¢@o escolhida
usando a amostra liofilizada (lote 1-L) e seca em estufa (lote 1-E). Também sao

apresentados os resultados da extracdo Soxhlet realizada na amostra do lote 1-L.
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Tabela 5.3 — Resultados da extracdo de validagdo a 15 MPa/313 K e da extragao Soxhlet.

Parametros Liofilizada Seca em estufa Soxhlet?
Rendimento global (%) 12,1£0,6 13,6+0,3 13,98+0,04
Capsaicina’ 4242 28,3+0,9 301
Dihidrocapsaicina1 19,9+0,34 14,4+0,3 15+1

" Concentracdo expressa em mg/ g de extrato
* A partir da amostra liofilizada

Como esperado, houve uma boa reprodutibilidade dos resultados da amostra
liofilizada com aqueles obtidos nos ensaios do planejamento. Embora a amostra seca em
estufa tenha apresentado um rendimento de extracdo maior, os teores de capsaicinoides
foram inferiores ao da amostra liofilizada. Para explicar tal fato acredita-se em duas
hipéteses: no processo de liofilizacdo podem ter saido alguns compostos que antes
competiriam com o CO,; e no processo da secagem em estufa alguns compostos podem ter

sido degradados devido a temperatura relativamente elevada (65 °C).

A extragcdo Soxhlet da amostra liofilizada apresentou maior rendimento, no entanto,
o teor de capsaicinoides foi menor que o da extragdo supercritica da mesma amostra. Este
fato ilustra a qualidade do extrato obtido via SFE e credencia ainda mais a tecnologia

supercritica como uma alternativa a extragao convencional com solventes organicos.

O comportamento cinético das extracdes supercriticas das amostras dos lotes 1-L e
1-E na condicdo escolhida esta representado na Figura 5.2. Os pontos experimentais sao

apresentados como a média das duplicatas mais ou menos a amplitude.
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Figura 5.2 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens dos lotes 1-L e 1-E na condic¢ao de 15
MPa/313 K; Qcon = 1,68.10™ kg/s.

Nos primeiros minutos de extracdo a amostra liofilizada apresentou maiores taxas
de transferéncia de massa, no entanto, confirmando os resultados da Tabela 5.3, a amostra

seca em estufa obteve maior rendimento.

O extrato obtido da amostra liofilizada mostrou maior teor de capsaicinoides,
substancias que justificaram a escolha desta espécie vegetal. Apesar disso, a decisdo da
continuacdo das etapas posteriores usando o processo de secagem em estufa se deu por uma
limitacdo técnica do equipamento de liofilizacdo (capacidade de apenas lkg de amostra

fresca por batelada).
5.3 Experimentos cinéticos e modelagem matematica

Nesta Secdo serdo abordados os resultados das cinéticas de extracdo e das
modelagens matemdticas para os ajustes dos parametros do modelo de Sovova (1994).
Serdo apresentados os efeitos dos parametros de processo didmetro de particula (D;), vazao
de solvente (Q;) e volume de leito de extracdo (V;), tanto na forma das curvas como nos

valores dos paradmetros ajustados do modelo.
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N

Devido a quantidade de resultados obtidos, se buscou apresentar no corpo desta
Secdo apenas aqueles mais relevantes que apresentaram uma tendéncia, e € claro, aqueles
que foram as excegdes. Todos os resultados referentes as cinéticas e as modelagens

matematicas das mesmas estao disponiveis nas Tabelas da Secao 8.2 deste trabalho.

5.3.1 Aspectos gerais das cinéticas

A Tabela 5.4 apresenta os pardmetros de processo referente as caracteristicas da

matéria-prima, e em fun¢do do tipo do lote.

Tabela 5.4 — ParAmetros do processo referente a matéria-prima.

Parametro Lote 2-A Lote 2-D1 Lote 2-D2 Lote 2-D3
Diametro de particula 0,66 + 0,03' 0.44 0.95 1.42
(mm)
rendimento global (X,) 0,0687 +£0,003 0,1159 +0,003 0,067 +0,001 0,0568 + 0,004
densidade real (pr)1 1320+ 10 1320+ 10 1320+ 10 1320+ 10

1 Z 1: . ~ . ~ 1° -
Valor dado como a média + o desvio padrio; os demais referem-se a média + a amplitude
das duplicatas

Os valores dos diametros de particula dos lotes 2-D1, 2-D2 e 2-D3 ndo
apresentaram desvio padrdo por se tratarem médias entre as aberturas nominais das

peneiras. Na Secdo 8.1 encontram-se as figuras que correspondem as imagens dos lotes.

O rendimento global variou conforme o tamanho da particula, principalmente entre
os didmetros D;, D, e D3. O maior rendimento foi observado na menor particula e vice
versa. Este resultado era esperado, pois nas menores particulas a superficie de contato total
no leito de extracdo € maior. Isto indica que mais soluto estard disponivel. Por outro lado,

as particulas maiores contém mais células intactas e menos soluto disponivel.

O lote 2-A, que nada mais € que a pimenta malagueta seca em estufa, triturada e que
ndo passou pelo processo de peneiramento para divisdo em funcdo do tamanho de
particulas, apresentou um rendimento global menor ao que da amostra 1-E (13,6 %). Este
fato mostra que a influéncia da natureza da matéria-prima no processo nao pode ser
desprezada e que € natural que matérias-primas cultivadas em épocas diferentes apresentem

caracteristicas distintas.
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5.3.1.1 Efeito do volume de leito de extracdo (Vi)

O efeito do volume de leito de extracdo estd representado na Figura 5.3. Na maioria
das curvas se observou que o aumento do volume de leito de extracdo, mantendo os outros
parametros constantes, ocasionou uma diminuicdo da taxa de transferéncia de massa em
termos de rendimento, como visto nas Figuras 5.3 A e 5.3 C. Uma provavel explicacio
deste fendmeno seria o fato da relacdo massa de solvente por massa de alimentacdo (S/F)
ser sempre maior no menor volume, tanto em cada ponto da cinética como em todo o
processo. Em outras palavras, usou-se mais solvente por tempo de extracdo e por massa de

matéria-prima nos menores volumes.

O efeito de maiores taxas no rendimento, em volume menor, € minimizado entre V;
e V, quando se aumenta a vazdo do solvente. Neste caso, o acréscimo da vazdo aumenta a
disponibilidade do CO, supercritico na coluna de extragao. Como a velocidade intersticial é
funcdo da vazdo e do didmetro do leito, sendo que este ultimo € igual para ambos os
volumes, a elevacdo da vazdo aumentaria a velocidade com a qual o solvente escoa entre as
particulas. Assim sendo, haveria uma diminui¢do da resisténcia externa a transferéncia de
massa pela retracdo da fina camada de solvente que envolve a particula, também conhecida
como camada limite maéssica. Desta forma, o solvente pode extrair mais soluto
aproximando os rendimentos, ou até ultrapassando-os, como se observa nas Figuras 5.3 B e

5.3D.
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Figura 5.3 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com o efeito
do volume de leito de extracdo; valores das médias + amplitude as duplicatas: Q € a vazao
do solvente: Q1 = 1,7.10 kg/s, Q2 = 2,85.10™ kg/s, Q3 = 4,02.10™ kg/s; D é o didmetro de
particula: D1 = 0,44 mm, D2 = 0,95 mm, D3 = 1,42 mm; V € o volume do leito de
extragdo: V1 = 54,37 cm3; V2 =93,09 cm3; V3 =289,33 cm’.

Analisando especificamente as cinéticas na condi¢do com o maior volume (V3) se
observaram algumas caracteristicas. As etapas CER, FER e DC sao dificeis de destacar
quando comparada as cinéticas nos outros volumes. Uma possivel explicagdo para isso
seria a ocorréncia de dispersdo axial e/ou difusdo radial, o que provocaria maiores
resisténcias a transferéncia de massa. Outra explicacdo plausivel € o fato de que neste
volume ocorreram as menores relacdes S/F, devido A maior quantidade de matéria-prima. E

possivel até dizer que em certas cinéticas o tempo de extragdo usado ndo foi suficiente para

atingir por completo a etapa difusional.
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Outra caracteristica importante nas curvas com o maior volume foi observada na
Figura 5.3 A. Sua forma se aproxima de uma reta ao longo de todos os pontos. Este fato
deu indicios que a extragao tenha sido limitada pela solubilidade da oleorresina no CO;
supercritico. Além disso, tem-se ainda que a extragdo aconteceu na menor vazao, na menor
velocidade intersticial e no menor diametro de particula e que contém a maior quantidade
de material extraivel. Com todas essas caracteristicas, foi decidido que seria possivel obter
uma estimagao do valor da solubilidade pela razdo de massa de extrato pela massa de CO;
em um determinado tempo. Esta ideia surgiu da metodologia de determinacdo da
solubilidade usando extra¢do dindmica proposta por Rodrigues ef al. (2002), em que se
admite que na extracdo supercritica existe uma mistura pseudo-terndria, formada pelo
solvente, o soluto e a estrutura vegetal. Desta forma, foi decidido que se usaria como
solubilidade a razdo entre a massa de extrato e a massa consumida de CO; no tempo igual a
60 minutos. Um argumento a este favor que pode ser acrescentado é que, além da
quantidade de extrato de fécil acesso ser abundante no inicio da extracdo, a velocidade
intersticial € menor, o que ocasiona um maior tempo de residéncia do solvente na coluna de
extracdo. Isto aumentaria a garantia de que o equilibrio entre as fases se estabeleceu e,
portanto, a concentracdo de extrato na saida do leito seria a prépria solubilidade. Assim, o
valor encontrado para a solubilidade foi de 3,1665 g de oleorresina/1000 g de CO,. Daood
et al. (2002) e Perva-Uzunalic et al. (2004) que trabalharam com espécies de pimentas
diferentes (Capsicum annuun L .e Capsicum (variedade Beydige), respectivamente), porém
de estrutura semelhante a pimenta malagueta, usaram a mesma metodologia e obtiveram
valores de solubilidade na condicao de 15 MPa/313 K préxiOmos ao obtido neste trabalho,
sendo que o primeiro obteve aproximadamente 2,7 g de oleorresina/ 1000 g de CO; e o

segundo obteve aproximadamente 3,5 g de oleoresina/ 1000 g de CO,.

5.3.1.2 Efeito do didmetro de particula (D;)

Como esperado o efeito do didmetro de particula foi evidente, como se observa na
Figura 5.4. Taxas de extragdo maiores foram obtidas nas cinéticas com o diametro menor.
O contrario também € vdlido, ou seja, menor taxa de extragdo em maior diametro. Pode-se
explicar este fendmeno pensando nos dois mecanismos de transferéncia de massa

envolvidos na extracdo supercritica. Pelo lado convectivo, particulas menores possuem
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maior relagdo superficie/volume. Além disso, as menores particulas sdo resultados do

processo de moagem que rompe as paredes celulares expondo o soluto. Isto garante que

mais soluto estard em contato direto com o solvente em movimento. Pelo lado difusivo,

pensando nas leis de difusdo de Fick (BIRD et al., 2004), menor didametro de particula

ocasiona menor caminho difusivo. Assim, tem-se um menor obsticulo a difusao do

solvente para o interior da particula e da mistura solvente-soluto para a superficie da

mesma. Portanto, para os dois fendmenos, um menor didmetro de particula resulta em

menores resisténcias interna e externa a transferéncia de massa, o que aumenta a taxa de

extracao.
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Figura 5.4 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com o efeito
do didmetro de particula; valores das médias tamplitude as duplicatas: Q € a vazao do
solvente: Q1=1,7.10" kg/s, Q2=2,85.10" kg/s, Q3=4,02.10"" kg/s; D é o didmetro de
particula: D1=0,44 mm, D2=0,95 mm, D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extracao:

V1=54.37 cm>:V2=93,09 cm*;V3=289,33 cm°.
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5.3.1.3 Efeito da vazdao de CO, supercritico (Q;)

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

De modo geral, o aumento da vazdo de solvente gera maiores taxas de transferéncia

de massa nos primeiros minutos da extragdo, como € observado na Figura 5.5. Neste

periodo a extragdo € caracterizada pela transferéncia de massa do soluto de fécil acesso

através do fendmeno de conveccdo. Este mecanismo estd diretamente ligado a velocidade

com que o fluido escoa no interior do leito de particulas. Logo, maiores velocidades

ocasionam a diminui¢do da espessura da camada limite mdssica que envolve a particula

sélida, reduzindo a resisténcia externa a transferéncia de massa e aumentando as taxas de

extracao.
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Figura 5.5 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com efeito da
vazao de solvente; valores das médias tamplitude as duplicatas: Q € a vazdo do solvente:
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Ql=l,7.10'4 kg/s, Q2=2,85.10‘4 kg/s, Q3=4,02.10‘4 kg/s; D € o diametro de particula:

D1=0,44 mm, D2=0,95 mm, D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extracdo: V1=54,37

cm’;:V2=93.09 cm>:V3=289.33 cm’.
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Algumas pequenas excegdes foram observadas, como no caso da Figura 5.5 B. Nao
h muita diferenca de transferéncia na massa no periodo CER entre as vazdes de 4,02.10™
kg/s (Q3) e de 2,85.10™ kg/s (Qz). A diferenca fica mais clara na etapa FER. Isto pode estar
indicando que, nesta condi¢cao de diametro de particula (D3 = 0,44 mm) e volume de leito
(V1 =54,37 cm3), a extracdo € limitada pela difusdo intraparticula do extrato no sélido. Isto
acontece porque o processo difusivo, que exige mais tempo, ndo consegue manter constante
a concentragdo de equilibrio entre o solvente e a interface solvente-sélido. Ou seja, o
processo difusivo intraparticula deveria abastecer de soluto a superficie do sélido a uma
taxa que pudesse manter constante o gradiente de concentracdo na interface. E este
gradiente é a forca motriz para a transferéncia de massa convectiva entre a interface e o
solvente. Logo, se o caso da Figura 5.5 B for mesmo limitado pela difusdo, a pouca

influéncia da vazao € coerente.

5.3.1.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV) das particulas de pimenta

As Figuras 5.6 e 5.7 apresentam as imagens realizadas em microscopia eletronica de
varredura da amostra de pimenta antes (A) e apds a extracdo (B) na condi¢do de vazdo
intermedidria, menor didmetro de particula e menor volume de leito de extracao, QD V. E
as Figuras 5.9 e 5.10 sdo referentes ao antes (A) e apds a extragcdo (B) na condi¢do de vazao

intermedidria, maior didmetro de particula e maior volume, Q,D3 V3.
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mm 4 -4 Pa| --- Crasen v

Figura 5.6 — Imagem de MEV da casca da amostra antes (A) e ap6s a SFE (B) de Capsicum
frutescens a 15MPa e 313 K na condi¢do de vazao de 2,85 10 kg/s, diametro de particula
de 0,44 mm e volume de extracio de 54,37 cm’. A barra de escala é 50 um.

(A) Semente (B) Semente
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Figura 5.7 — Imagem de MEV da semente da amostra antes (A) e apds a SFE (B) de
Capsicum frutescens a 15MPa e 313 K na condicio de vazdo de 2,85.10™ kg/s, didmetro de
particula de 0,44 mm e volume de extracdo de 54,37 cm’. A barra de escala é 10 pm.
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(a) Semente (b) Semente

Figura 5.8 — Imagem de MEV da semente da amostra antes (A) e ap6s a SFE (B) de
Capsicum frutescens a 15MPa e 313 K na condi¢do de vazdo de 2,85.10" kg/s, diametro de
particula de 1,42 mm e volume de extragdo de 289,33 cm’. A barra de escala é 100 pm.

(a) Casca (b) Casca

Figura 5.9 — Imagem de MEV da casca da amostra antes (A) e apds a SFE (B) de Capsicum
frutescens a 15MPa e 313 K na condi¢d@o de vazao de 2,85.10™ kg/s, diametro de particula
de 1,42 mm e volume de extracdo de 289,33 cm’. A barra de escala é 3 pm.

Pelo o conjunto das Figuras 5.6 a 5.9 algumas observagdes puderam ser feitas. Pelas
imagens conclui-se que a passagem do fluido supercritico ndao provoca um efeito
morfolégico muito grande nas particulas. Em outras palavras, ndo foi notado que a extracao
em si gere mudangas, como a ruptura das particulas. Todavia, na Figura 5.8 (semente) se
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observou a presenca de pequenas particulas sobre a superficie da semente. Isso é,
possivelmente, material que foi removido da matéria-prima, mas que acabou aderido a
superficie (Figura 5.8 B). Na Figura 5.8 A referente a matéria-prima ante da extragdo, ndo
se observa essas pequenas particulas. Estas observacdes também foram percebidas, embora

de forma, menos intensa, nas Figuras 5.6 ¢ 5.9

Na figura 5.7 nota-se que o material, antes da extracdo, tem um aspecto mais
“oleoso” ou “arredondado”, enquanto depois da extracdo ele fica mais pontudo, quebradico,
seco. Isso € um indicio da presenca de 6leo antes da extracdo (e que foi removido com o
CO,). O 6leo € um bom condutor de calor. No processo de MEV, a amostra é submetida a
alta transmissdo de calor e, com a ajuda do 6leo, acaba derretendo parcialmente, gerando
esse aspecto menos solido. J4 depois da extragdo, sem a presenca de Oleo, o material

permanece sdlido.
5.3.2 Modelagem Matematica I — individuais

Os ajustes obtidos pela modelagem matemadtica das curvas individuais usando o
modelo de Sovova (1994) foram visivelmente bons (Figuras 5.10 e 5.11), salvo algumas
excecoes (Figura 5.12). Os valores dos parametros ajustados, bem como de outros
parametros calculados a partir destes, e os valores da fun¢do objetivo estdo apresentados na
Tabela 5.5. Todos os resultados dos valores dos parametros ajustados estdo disponiveis nas

Tabelas da Secdo 8 deste trabalho.
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Figura 5.10 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
individual das réplicas em D3 e V;; A e B se referem a repeti¢cao do ensaio: Q € a vazdo do
solvente: Q1=1,7.10" kg/s, Q2=2,85.10" kg/s, Q3=4,02.10" kg/s; D é o didmetro de
particula: D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extragdo: V2=93,09 cm’.
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Figura 5.11 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
individual das réplicas em Q; e V;; A e B se referem a repeti¢cao do ensaio: Q € a vazdo do
solvente: Q2=2,85 10™ kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm, D2=0,95 mm, D3=
1,42 mm; V € o volume do leito de extracdo: V2=93,09 cm’.
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Figura 5.12 — Curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
individual das réplicas na condi¢do Q3;D;V3; A se referem a repeti¢do do ensaio: Q € a
vazdo do solvente: Q3=4,02. 10 kg/s; D € o didametro de particula: D1=0,44 mm; V é o
volume do leito de extra¢io: V3=289,33 cm’.
Tabela 5.5 — Resultados da modelagem matematica das curvas individuais.
_ - - 1 -1 1 tcer trER Fungéo
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO ky,(s) kxa(s)  Xi'  Xk/X0 (min) (min) objetivo
) QD.V A 467.10%  1,65.10% 0,041 035 478 2923 2,08.10°
P B 2,05.10%  1,12.10% 0,038 032 11,36 34,56 1,63.107
A 5,25.10°  1,05.10% 0,026 045 17,34 34,92 2,09.10°
17 Q3D3V2 -3 -4 -9
B 6,34.10°  1,32.10% 0,031 0,54 12,03 28,03 2,78.10
A 3,25.10°  4,15.10° 0,026 046 2730 50,12 9,05.10°
26 Q,DsV, 3 5 9
B 3,78.10°  4,63.10° 0,030 0,52 20,83 41,80 7,83.10
- QD,V A 1,69.10° 3,07.10° 0,031 055 4422 77,59 7,34.10°
32 B 1,55.10°  3,48.10° 0,030 0,53 49,76 84,04 5,66.10°
A 8,40.10° 2.48.10° 0,040 0,35 26,71 8020 3,26.10°
]5 QZDIVZ 3 _5 _8
B 8,40.10° 3,04.10° 0,040 035 26,74 81,08 2,33.10
A 6,17.10°  3,52.10° 0,028 041 19,61 51,29 5,79.10°
20 Q.D,V, 3 P 3
B 6,61.10° 3,22.10° 0,027 040 18,55 50,57 1,57.10
A 1,75.10%  6,05.10° 0,100 087 2,64 87,81 1,93.107
21 Q2D|V3 2 -5 -7
B 1,67.10% 5,83.10° 0,094 081 3,86 110,58 4,59.10
" QDY A 221.10°  2,10.10° 0,101 0,87 19,97 115,22 1,12.10°
s B 1,70.10%  2,04.10° 0,098 0,85 30,80 138,09 1,06.10°
A 243.10%  8,56.10° 0,089 0,76 334 8937 1,03.10°
]6 Q3D1V3 2 _5 _7
B 3,02.10%  8,79.10° 0,095 082 2,06 77,13 6,16.10

" valor em kg de extrato/ kg de matéria-prima

O primeiro ponto a se observar na Tabela 5.5 é a fun¢do objetivo, que apresentou

baixos valores, justificando os bons ajustes, a exce¢ao da extragdao 16. Outro ponto que se
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deve observar € que existe uma diferenca considerdvel entre os valores dos parametros
ajustados nas réplicas. Por exemplo, na extracio 2 o valor de kya da repeticdo A é o dobro
do valor da B, e o tcgr € tger, que sdo calculados a partir dos parametros ajustados, tiveram
grandes diferencas. Era esperado que os valores dos parametros fossem ao menos
préximos, pois como visto na Se¢do 5.3.1 os resultados obtidos nas réplicas tiveram Otima
reprodutibilidade. Como a matéria-prima entre as repeticdes foi a mesma, assim como
outros parametros do processo (volume, vazao, pressdo, temperatura, massa, etc), € correto
dizer que existe uma inconsisté€ncia fisica nestes resultados. Outra afirmacdo que se poder
fazer é que os parametros ajustados t€ém mais significado matemético do que fisico, pois
correspondem aos valores que minimizaram a funcio objetivo de cada repeticao. Este fato

remete a importancia da compreensdo do processo quando se usa ferramentas matematicas.

Como jé era esperado para este tipo de modelagem, o valor do pardmetro Xk variou
entre as condi¢cdes com o mesmo didmetro de particula. Como dito na Secdo 4.12.3,
acredita-se que este parametro € fun¢do das caracteristicas do material s6lido (entre as quais
o didmetro de particula) e das condicdes termodindmicas do processo (pressdo e
temperatura), € que, uma vez que estes ultimos fossem mantidos constantes, era esperado
que o valor de Xk se mantivesse constante. Tal fato motivou a realizacdo da modelagem

matematica III.

O ajuste incomum observado na Figura 5.12, referente a condigao Q3D;V3 A,
também se repetiu na sua réplica B (extracdo 16) e nas réplicas da condicio Q,D,V3
(extrac@o 21). Uma explicacdo para este fato pode estar no valor dos parametros ajustados
presentes na Tabela 5.5. Ao primeiro olhar o que mais chama a ateng@o € o valor baixo do
tempo de extracdo constante, tcgr. Como as cinéticas foram realizadas no maior volume, o
que implica em uma maior quantidade de matéria-prima, era esperado que o valor deste
parametro fosse maior quando comparado a outra condi¢do com volume menor (por
exemplo, a extracdo 15). Outro ponto que chamou a atengdo foi o alto valor do Xk/Xo.
Porém, este fato ndo se restringiu apenas as extracoes 21 e 16, mas também ocorreu na 12,
e de modo geral em todas as extracdes realizadas no volume maior, Vi. Este resultado
indicaria que a maioria do soluto estd dentro das particulas intactas, e desta forma s6 é

obtido nas etapas de extracdo decrescente FER e periodo difusional DC. Isto pode até ser
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verdade, porém contradiz os resultados experimentais obtidos nos volumes menores, em
que o periodo CER, claramente distinto na cinética, obteve rendimentos de extrato maiores
que estas que estas concentracdes dos parametros ajustados de Xk. Logo, houve um

problema na modelagem. Trés hipdteses foram levantadas para justificar este problema:

e A existéncia da dispersao axial e/ou difusdo radial, como discutido na Secao 5.3.1.1.
A justificativa desta hipdtese é que, caso realmente tenha acontecido um destes
fendmenos, o modelo de Sovova (1994) seria inadequado, pois ndo os leva em
conta;

e A cinética ndo ter atingido por completo o periodo difusional DC. Neste caso,
devido a conformacgdo da cinética, sem as etapas bem distintas entre elas, a rotina
interpretou que processo difusional era dominante na extracdo. Isto justificaria o alto
valor de Xkx. Em outras palavras, € possivel que o método de ajuste tenha
confundido as etapas CER e FER com a etapa DC;

e A necessidade do periodo estatico. Observando bem os trés primeiros pontos
experimentais da Figura 5.12, contando com o zero, € possivel notar uma
descontinuidade entre eles. Isto acontece quando, no inicio da extragdo que contém
muita matéria-prima, o solvente que passa nos primeiros minutos ndo tem tempo de
contato suficiente para extrair o soluto. Neste caso, é necessdrio adotar um curto
periodo estatico com o solvente na condicdo de processo antes de liberar o fluxo e
iniciar a extracdo dinamica. Esta hipétese justificaria o baixo tempo de extracdo
constante, pois a rotina poderia ter interpretado esta descontinuidade dos pontos

experimentais como uma mudanc¢a de uma etapa de extragao.

Devido a baixa consisténcia dos valores fisicos dos parametros ajustados nesta
modelagem foi decidido de ndo se aprofundar muito na discussdo deles. Também foi
decidido ndo utilizar os resultados destas modelagens na elaboracdo de correlacdes de

transferéncia de massa.
5.3.3 Modelagem matematica II — ajuste agrupado de réplicas

Para resolver o problema das diferencas observadas nos parametros ajustados entre
as réplicas foi realizada uma modelagem matematica que ajustou um unico valor de cada
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parametro nas cinéticas das repeticoes. Em outras palavras, foi realizada uma unica
modelagem para cada condicdo de extragdo, usando ao mesmo tempo os dados
experimentais das réplicas. Evidentemente a qualidade do ajuste diminuiu devido ao menor
ndmero de parametros ajustdveis (3 ao invés de 6). Contudo, o ajuste em si continua bom e
o significado fisico dos parametros foi refor¢cado. As Figuras 5.13 a 5.16 apresentam alguns
exemplos dos ajustes e a Tabela 5.6 mostra os valores dos parametros ajustados e os outros
pardmetros calculados a partir destes. Todos os resultados desta modelagem matemética

estdo disponiveis nas Tabelas da Secao 8.2.
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Figura 5.13 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
agrupado das réplicas em Q; e V3; A e B se referem as repeti¢cdes dos ensaios: Q € a vazao
do solvente: Q1:1,7.10‘4 kg/s, D € o didametro de particula: D1=0,44 mm; D2=0,95 mm;
D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extracido: V2=93,09 cm’.
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Figura 5.14 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
agrupado réplicas em Q3 e D»; A e B se referem as repeticdes dos ensaios: Q € a vazdo do
solvente: Q3=4,02. 10 kg/s; D € o didmetro de particula: D2=0,95 mm; V € o volume do
leito de extragdo: V1=54,37 cm’;V2=93,09 cm’;V3=289,33 cm”.
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Figura 5.15 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
agrupado réplicas em Q, e V;; A e B se referem as repeticdes dos ensaios: Q é a vazdo do
solvente: Q2:2,85.10'4 kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm, D2=0,95 mm,
D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extracdo: V1=54,37 cm’.
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Figura 5.16 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
agrupado réplicas em D; e V3; A e B se referem as repeticdes dos ensaios: Q € a vazao do

solvente: Q1=1,7.10"* kg/s, Q2=2,85.10"* kg/s, Q3=4,02.10"* kg/s; D é o diametro de
g g g

particula: D1=0,44 mm; V é o volume do leito de extracdo: V3=289,33 cm”’.
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Tabela 5.6 — Resultados da modelagem matemadtica com um ajuste Unico das réplicas.
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% % % B -1 2 tcer treR  tpER - fCER . Fungéo
EXTRAGAO CONDICAO REPETICAO kya(s") ki(ws) ku(sh) k(ms) De(mls) —Xe XXy % e b Bi bt
A R B . \ B 2146 5261 31,16 R
5 Q.D,V, 1,04.10° 2,28.10° 2,66.10° 5,81.107 2,54.10 0,0407 0,35 195948 2,14.10
B 21,45 52,61 31,16
A R B . | " 1619 33,64 17,45 R
7 Q.D,V, 7,18.107 3,41.10 7,58.107  3,60.10° 3,43.10 0,0281 0,42 473,72 1,09.10
B 16,19 33,46 17,27
A 3 P 5 % " 12,00 22,84 10,83 <
6 Q,D;V, 6,01.10 4,44.10 5,74.10 424107 6,04.10 0,0316 0,56 523,82 1,61.10
B 12,01 22,96 10,96
A , . j . B 850 19,15 10,57 |
4 Q;D,V, 1,16.10 5,50.10 7,28.10 3,45.10° 3,29.10 0,0337 0,50 797,30  2,00.10
B 8,60 19,16 10,56
A R . . | B 9,05 3135 2229 j
14 Q;D,V, 1,25.10° 5,75.10° 1,01.107 4,66.10° 4,45.10 0,0294 0,44 616,25  4,66.10
B 9,05 31,63 22,57
A R . B | B 10,68 60,08  49.40 B
19 Q;D,V; 6,22.10° 2,95.10° 6,34.10° 3,01.10° 2,87.10 0,0448 0,67 490,21  4,59.10
B 10,68 59,36 48,68
1 A . , . \ B 197,19 42426 227,08 .
12 QD,\V; 9,09.10" 1,99.10" 7,00.10 1,53.10°7 6,69.10 0,0557 0,48 648,94  2,86.10
B 197,20 422,94 225,73
. A 3 5 5 9 13 50,66 198,25 147,59 P
21 Q.D,V; 3,54.10 7,73.10 2,41.10 5,26.107  2,30.10 0,0557 0,48 733,82  3,17.10
B 50,66 202,78 152,11
1 A j B ) | B 26,16 14090 11474 .
16 Q;D,V; 6,85.10 1,50.10 5,27.10 1,15.10° 5,04.10 0,0556 0,48 650,56  9,03.10
B 26,16 140,95 114,79
A R . . R B 5578 13848 8271 .
24 QD,V, 3,19.10 6,96.10 3,83.10 8,37.107 3,66.10 0,0561 0,48 415,92 1,51.10
B 55,78 138,80 83,02
A R . j } B 4175 96,19 5445 R
25 QD,V, 2,94.10° 1,35.10° 3,31.10 1,52.10° 1,45.10 0,0271 041 443,96  4,28.10
B 41,75 95,13 53,38
A . ] . . i 4729 8141 3413 .
27 QDsV, 1,61.10° 1,17.10> 3,27.10° 2,37.10° 3,38.10 0,0307 0,54 245,97 2,38.10°
B 47,28 80,88 33,60

"Modelagens realizadas restringindo o valor do pardmetro Xx
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Os valores da fun¢do objetivo foram maiores que os obtidos na modelagem das
curvas individuais, contudo os ajustes continuaram muito bons. Outro ponto que se observa
na Tabela 5.6 é que, embora tenha havido um valor de cada parametro ajustado, obteve-se
valores ligeiramente diferentes nos tempos das etapas de extracdo. Isto indica que este tipo

de modelagem leva em conta as pequenas diferencas experimentais entre as réplicas.

5.3.3.1 Efeito do didmetro de particula nos parametros ajustados

A Figura 5.13 apresenta os ajustes das extragdes 24, 25 e 27, em que se pode notar o
efeito do didmetro de particula na menor vazdo e no volume intermediario. De forma
sucinta, quanto menor diametro de particula, maior € a taxa de transferéncia de massa.
Contudo, de forma mais técnica, pode-se explicar este comportamento através dos valores
dos pardmetros ajustados destas extragdes na Tabela 5.6. O pardmetro kya, ligado a
transferéncia de massa convectiva, aumentou com a diminui¢do do didmetro de particula.
Este resultado era esperado, pois como discutido na Secdo 5.3.1.2, particulas menores
possuem maior relacdo superficie/volume, o que confere maior superficie de contato total
com o solvente no leito de extracdo. O parametro kxa, ligado ao processo difusivo, também

aumentou com a diminuicao do didmetro de particula, mesmo que ligeiramente.

Continuando nestas mesmas extragdes, quando se compara o efeito do diametro de
particula usando os parametros calculados a partir dos parametros ajustados, observa-se que
as tendéncias mudam. Por exemplo, o coeficiente convectivo ks, aumenta de D3 para D, e
depois diminui em D;. O coeficiente efetivo de difusdo intraparticula D, segue o caminho
inverso ao obtido pelo kxa, ou seja, aumenta com o didmetro de particula. A explicagdao

para este fato se deve ao diametro de particula, conforme as Equagdes 5.1 e 5.2:

kYA * dp 5.1
kf=————
6(1—¢)
. kxa * dp’ 5.2
€ 60(1—¢)

Pelas Equacdes 5.1 e 5.2, a primeira explicagdo € simplesmente matemadtica. Para

maiores diametros, maiores sdo os valores dos parametros. Contudo, relacionando o
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significado fisico destes parametros aos resultados obtidos nas cinéticas, pode-se dizer que
existe uma inconsisténcia. No entanto a explicacdo € simples: os célculos sdo feitos
considerando as particulas perfeitamente esféricas, o que ndo € a realidade do leito, como
até foi constatado com as Figuras 5.6 a 5.9 da Se¢do 5.3.1.4 que apresenta as imagens feitas
em MEV. Logo, pode-se dizer que ao fazer esta consideracdao da esfericidade perfeita
comete-se uma superestimagdo do leito de particulas, aumentando a superficie real de
contato entre solvente e particula. Por este motivo, € mais interessante comparar
diretamente os parametros kya € kxa, cujos valores levam em conta a drea especifica da
particula (ap). Por outro lado, por mais que os valores calculados de k¢, ks e D, apresentem
esta inconsisténcia, ndo se deve despreza-los, pois ainda assim seus valores retratam o
comportamento das cinéticas de extracdo. Além disso, em comparacdes de cinéticas com 0
mesmo diametro de particula as tendéncias observadas nestes pardmetros seguem 0 mesmo

padrdo de kya e kxa.

Uma forma de comparar o fendmeno de transferéncia de massa da SFE levando em
conta os dois mecanismos envolvidos é através do nimero de Biot mdssico, Bi. Este
adimensional relaciona a resisténcia interna a difusdo que o soluto encontra no interior da
particula a resisténcia ao fendmeno convectivo de transferéncia de massa, que ocorre
externamente ao meio difusivo. O numero de Biot € calculado segundo a Equagdo 5.3

(CREMASCO, 2002).

kr=*d 53
Bi=—1—"P_
K *2=%D,

onde: K € o coeficiente de particdao

Como ndo se encontrou o valor de K para o sistema estudado, decidiu-se calcular o
numero de Biot sem ele, conforme a Equagdo 5.4. Outros autores também usaram esta
configuracdo (DEL VALLE, NAPOLITANO e FUENTES, 2000; DEL VALLE e
URREGO, 2012; HUANG, SHI e JIANG, 2012). Desta forma, a comparacdo de seus

valores ficou restringido a apenas ao conjunto de dados deste trabalho.

_kpxd, 5.4

Bi =
' 2x*D,
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Um ponto interessante € que Bi pode ser reformulado, ficando apenas em fungdo
dos parametros ajustados kya e kxa, eliminando o efeito da superestimagdo do leito de

particulas. Usando as Equacdes 5.1 ¢ 5.2 em 5.4, tem-se:

5%k .
Bi=—™" 33
kxa

Assim, voltando as comparacdes nas extragdes 24, 25 e 27, claramente o valor de
Biot para a extracdo 27 é menor que os demais, o que reflete em uma maior resisténcia
externa a transferéncia de massa comparada as demais. Isto pode ser observado pela menor
taxa de extracdo no periodo CER. A proximidade dos valores de Biot entre as extracdes 24

e 25 € decorrente da similaridade de seus respectivos parametros ajustados, kya e kxa.

Quanto ao parametro ajustado Xk, o maior valor foi observado no menor didmetro
de particula. Este resultado ndo surpreende devido ao alto valor de X, neste diametro.
Porém, como a quantidade de material extraivel varia em fun¢do do didmetro de particula, €
mais interessante fazer a comparacao de Xk em relagdo ao seu respectivo Xy. Desta forma,

o didmetro maior, D3, apresentou a maior fracio de soluto no interior das particulas.

O tempo de extracdo a taxa constante, tcgr, mostrou-se coerente com os resultados
dos parametros ajustados. A extra¢do 24, com o didmetro de particula menor, D, precisou
de mais tempo nesta etapa devido a sua maior quantidade de material facilmente extraivel.
A extragdo 25, com o diametro de particula intermediério, precisou do menor tempo para
terminar esta etapa por ter uma quantidade menor de extrato € a0 mesmo tempo um kya
proximo ao da extracdo precedente. E a extracdo 27, com diametro de particula maior, D3,
teve o tempo intermedidrio, consequéncia da relacdo menor ky, € menor quantidade de

extrato de facil acesso.

Outro conjunto de cinéticas que apresenta o efeito do tamanho de particula esta na
Figura 5.15, referente as extragdes 5, 7 € 6. O comportamento cinético € semelhante ao da
Figura 5.13, porém possui suas particularidades. Como esperado, o coeficiente ligado a
conveccdo, kya, aumentou nos didmetros menores. O coeficiente relacionado ao processo

difusional, kxa, apresentou uma tendéncia diferente. Ele aumentou entre o menor e o
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intermedidrio didmetro de particula (D; e D,) e diminuiu entre o intermedidrio e o maior
didmetro (D; e Ds3). A relagdo Xg/Xo mostrou-se coerente, com menor valor no menor
diametro de particula. O tempo de extragdo constante, tcgr, assim como o tempo de
extracdo decrescente, tggr, variaram conforme a disponibilidade de extrato, ou seja, maiores
valores nos menores didametros. E por fim, outro dado interessante foi os valores de Biot,
notoriamente aquele da extracdo 5, cujo valor extremamente alto indica uma extracdo
controlada pela resisténcia a transferéncia de massa difusional. Este valor €, portanto,

consequéncia alto valor de kya e com baixo valor de kxa.

Outro ponto que pode ser notado € a clara diferenca do valor de Xk quando se
compara as extracoes 5 e 24, ambas realizadas no mesmo diametro de particula. O mesmo
acontece, em geral, nas outras cinéticas mantendo o mesmo valor de didmetro. Novamente

a modelagem néo levou em conta esta caracteristica fisica da matéria-prima.

Vale ressaltar que a questdo do célculo de ky, discutida pardgrafos anteriores, nas
paginas 78 e 79, ndo influenciou a modelagem matematica para a obtencdo de uma nova
correlagdo entre os numeros adimensionais Sherwood, Reynolds e Schimdt. Isto se deve a
manutencdo da sua férmula ou critério de célculo, e € justamente a repeticdo deste mesmo
critério que impede que haja uma influéncia negativa nos ajustes das novas correlacoes.
Prova disso sdo os bons resultados obtidos, que serdo discutidos ao longo de toda Secdo 5.4

deste trabalho.

5.3.3.2 Efeito do volume de extragdo nos parametros ajustados

A Figura 5.14 apresenta um exemplo do efeito do volume de extracdo. As curvas
referem-se as extracOes 4, 14 e 19 na Tabela 5.6. Segundo a variacdio do volume, os
parametros kya e kxa seguiram a mesma tendéncia. Ou seja, seus valores aumentaram ente
o volume menor (V) e o intermediario (V,) e diminuiram entre o volume intermediario
(V2) e o maior volume (V3). No entanto, foram observadas maiores taxas de extracdo
durante a etapa CER no menor volume (V}), cujo o fendmeno de extracdo esta relacionada
ao parametro kya. Para explicar estas observacdes, basta verificar o valor de Biot. Ele é

maior nos menores volumes, o que indica a0 mesmo tempo menor resisténcia externa a

transferéncia de massa e maior controle do processo difusivo na extragdo. Isto justifica o
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fato da curva do periodo difusional ter apresentado menor inclinacdo no menor volume. De
modo geral, em outras condi¢des em que se variou apenas o volume, o nimero de Biot foi
maior nos menores volumes. Isto indica que, nas condi¢des estudadas, volumes menores

apresentam menores resisténcias externas a transferéncia de massa.

Assim como aconteceu na modelagem I, o pardmetro ajustado Xk apresentou altos
valores no volume maior, V3. Em alguns casos, como por exemplo, a condi¢ao Q,D;V3 seu
valor indicava que cerca de 95 % do extrato estava no interior das particulas. Para tentar
compreender melhor o que estava levando a estes ajustes incoerentes, foi realizada uma
nova modelagem nesta mesma condicdo. A diferenca foi que, desta vez, foram
acrescentados aos dados experimentais pontos extrapolados da cinética seguindo a
tendéncia de decaimento da massa extraida ao longo do tempo. O resultado deste novo

ajuste estd apresentado na Figura 5.17.

10
9 -
] o= =X"TX
~ 7 T "@‘ -
S -8
2 64 =
2 8
o 5 - @
§ @/'
hol 4 i
= 7
2 S
3 @@, === modelo
2 - @,/ & expQ2DIV3 AeB
1 f’ X extrapolado
0 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Figura 5.17 — Ajuste da curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com
ajuste agrupado réplicas usando dados extrapolados, na condi¢do Q,D;V3; A e B se referem
as repeticdes dos ensaios: Q é a vazdo do solvente: Q2=2,85.10" kg/s; D é o didmetro de
particula: D1=0,44 mm; V é o volume do leito de extracdo: V3=289,33 cm’.
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O valor da funcdo objetivo foi de 3,17.10°, que pode ser considerado baixo, o que
justifica o bom ajuste. O ponto interessante foi o novo valor de Xk, que foi de 0,0568
(Xg/Xo=0,49). Os parametros kya e kxa se ajustaram nos valores de 3,85.10"3 ste 2,33.10
> s'l, respectivamente. Estes resultados indicam que, de fato, o método de ajuste tinha se
confundido entre as etapas de extracdao. E o motivo disso, segundo foi observado nesta
modelagem da curva extrapolada, foi a falta de mais pontos experimentais, de forma que a

etapa difusional estivesse mais evidente.

Para tentar contornar um pouco este problema, foram realizadas outras trés
modelagens matematicas nas condicdes Q;D;V3 Q,D;Vs e Q3:D;Vi, mantendo seus dados
originais. Porém, a faixa de ajuste de Xk foi restringida entre 0 e 0,056. Os resultados dos
ajustes e dos parametros estdo apresentados na Figura 5.16 e na Tabela 5.6. A discussdo dos
mesmos se encontra na Secdo seguinte, na qual também se discutird o efeito da vazdo de

solvente.

5.3.3.3 Efeito da vazao de solvente nos parametros ajustados

De modo geral o aumento da vazdo de solvente provocou maiores valores de kya e
kxa. Um exemplo deste efeito estd apresentado na Figura 5.16. As curvas sio referentes as
extragdes 12, 21 e 16 e seus parametros ajustados estdo apresentados na Tabela 5.16. Vale
recordar que as modelagens matematicas destas curvas foram realizadas restringindo o
valor de Xg com o objetivo de obter valores de parametros mais condizentes com a
realidade. Assim, os ajustes aos pontos experimentais foram considerados satisfatorios,

assim como os valores dos parametros ajustados.

O efeito da vazdo seguiu a mesma tendéncia observada em outras cinéticas. Como
esperado, o tempo de extragdo constante, tcgr, diminuiu com o aumento da vazdo. Como
discutido em Sec¢Oes anteriores, esta etapa € caracterizada pela extracdo do soluto de fécil
acesso através do fendomeno convectivo. E como este fenomeno depende do movimento do
fluido, j4 era esperado que em vazdes maiores, o que implica em velocidade intersticial
maior, tenha-se obtido maiores coeficientes convectivos. Logo, é natural que tcgr diminua

com o aumento da vazdo, pois se extrai mais soluto por tempo.
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5.3.4 Modelagem matematica III — modelagens multiplas

Esta nova modelagem foi realizada para reforcar o significado fisico dos parametros
ajustados, tentando contornar as inconsisténcias observadas nas modelagens I e II. Vale
recordar que estas inconsisténcias foram: diferentes valores do mesmo paradmetro nas
réplicas; e diferentes valores da concentragdao do soluto na particula, Xk, entre cinéticas do
mesmo didmetro de particula. Logo, foi mantida, em parte, a estratégia da modelagem 11,
ajustando um Unico valor dos pardmetros para as réplicas. A diferenca desta vez foi que o
pardmetro Xx foi “amarrado” entre as cinéticas de mesmo didmetro de particula. Portanto,
foram realizadas apenas trés modelagens. E em cada modelagem foram usados, a0 mesmo
tempo, todos os dados experimentais das cinéticas com o mesmo didmetro de particula. E
mais uma vez, a reducao do nimero total de parametros ajustdveis (ao total 162 parametros
para a modelagem I, 81 para a modelagem Il e apenas 56 para esta modelagem) resultou em
um aumento da fun¢do objetivo, caracterizando uma maior disparidade entre a curva
experimental e a ajustada. O conjunto destas trés modelagens usando todos os dados

experimentais foi denominado “modelagem multipla completa”.

Como ao longo da modelagem I e II se perceberam algumas incoeréncias nos
ajustes envolvendo o volume de extracdo V3, foi decidido realizar outra modelagem
multipla. Esta nova modelagem seguiu os mesmos principios da anterior, ou seja, uma
unica modelagem para cada didmetro de particula. Porém, se excluiram os dados
experimentais das cinéticas realizadas no volume maior, V3. Estas trés modelagens foram

denominadas “modelagem multipla sem V3”.

Portanto, esta Secdo estd divida em duas partes. A primeira parte apresentard e
discutird os resultados da modelagem multipla completa. E a segunda parte fard o mesmo

para a modelagem multipla sem V.

5.3.4.1 Modelagem multipla completa

Os resultados desta modelagem variaram em cada diametro de particula. Os ajustes
nos didmetros D, e D3 apresentarem menores disparidades aos dados experimentais.

Enquanto isso, os ajustes no didmetro D; foram menos satisfatorios. Embora os ajustes

84



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

tenham sido relativamente bons, os parametros ajustados apresentaram baixa

confiabilidade, pois boa parte deles contraria os resultados experimentais.

As Figuras 5.18, 5.19 e 5.20 mostram alguns exemplos de ajustes em cada didmetro
de particula. E a Tabela 5.7 apresenta os parametros ajustados das curvas referentes as

Figuras, além de outros.

12 12
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Figura 5.18 — Ajuste das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPae 313 K
com a modelagem multipla completa de D;: Q € a vazao do solvente: Q1=1,7.10" kg/s; D é
o diametro de particula: D1=0,44 mm; V € o volume do leito de extra¢do: V1=54,37

3 3
cm,V3=289,33 cm”.
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Figura 5.19 — Ajuste das curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPae 313 K
com a modelagem multipla completa de D;: Q € a vazdo do solvente: Q2=2,85.10" kg/s,
Q3=4,O2.10"4 kg/s; D € o didmetro de particula: D2=0,95 mm; V € o volume do leito de

extracdo: V1=54,37 cm’;V2=93,09 cm’.
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Figura 5.20 — Ajuste das curva de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPae 313 K
com a modelagem multipla completa de Ds: Q € a vazdo do solvente: Q1=1,7.10"* kg/s,
Q2=2,85. 10 kg/s; D € o diametro de particula: D3=1,42 mm; V € o volume do leito de

extragdo: V1=54,37 cm3;V2=93,09 cm’.

Conforme visto nas Figuras 5.18 a 5.20, houve alguns bons ajustes e outros

medianos, como por exemplo, as Figuras 5.20 B e 5.18 A, respectivamente. A explicacdao

destas configuracdes das curvas ajustadas estd nos valores dos parametros presentes na

Tabela 5.7.
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Tabela 5.7 — Resultados dos ajuste dos parametros da modelagem multipla completa.

X x % 1 B tcer trER Fungdo
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kya(s!) kaa5) Xk XWX0 b 0 LR
A R B 714 2671 .
5 Q.DV, 1,57.10° 1,01.10™ 0,0783 0,68 1,07.10
B 7,14 26,72
A R B 195 1324 .
7 Q.D,V, 3,50.10° 1,07.107 0,0441 0,66 6,68.10
B 1,95 13,11
A B ) 1133 2032 B
6 Q.D;V, 5,11.107 7,39.10° 0,0366 0,64 2,70.10
B 11,34 20,42
A 3 4 15,17 23,59 P
4 Q:D,V, 4,51.107 1,89.10" 0,0441 0,66 6,68.10
B 15,19 23,60
A B B 772 2393 .
14 Qs;D,V, 9,13.107 1,63.107 0,0441 0,66 6,68.10
B 7,72 24,16
A j j 1228 62,76 .
19 Qs;D,V; 5,58.107 6,30.10° 0,0441 0,66 6,68.10
B 12,28 62,02
A j B 25,69 408,43 .
12 QD,V; 4,35.10° 7,40.10° 0,0783 0,68 1,07.10
B 25,69 406,33
A B B 1672 142,43 B
21 Q.D,V; 6,68.107 4,44.10° 0,0783 0,68 1,07.10
B 16,72 147,00
A 3 4 36,36 154,67 4
16 Q;D,V; 3,07.10° 1,29.10" 0,0783 0,68 1,07.10
B 36,36 154,73
A j ) 1244 7329 .
24 QD,V, 8,98.107 4,78.10° 0,0783 0,68 1,07.10
B 12,44 73,54
A 3 s 9,27 46,86 %
25 QD,V, 7,60.107 6,15.10° 0,0441 0,66 6,68.10
B 9,27 46,02
A 3 s 7,84 34,89 p
27 QDsV, 7,52.107 3,29.10° 0,0366 0,64 2,70.107
B 7,84 34,46

O primeiro ponto a se observar é o valor unico da funcdo objetivo em fun¢do do

diametro de particula, além de seus valores relativamente altos quando comparados aos

correspondentes das modelagens I e II. Outro ponto é o valor de Xy, que foi o mesmo em

diferentes condi¢cdes com o mesmo diametro de particula. Ou seja, a modelagem respeitou

as restricdes que lhe foram impostas. No entanto, fica clara a influéncia negativa dos dados

das curvas em V3, elevando os valores de Xk. E estes valores ndao sdo condizentes com 0s

resultados das cinéticas. Por exemplo, a extracdo 5, referente ao menor didmetro de

particula e que esta representada na Figura 5.19 B, tem o valor de Xy ajustado de 0,0783, ou

seja, neste didmetro de particula concentraciao de soluto de facil acesso (Xo — Xk) seria de
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apenas 0,036 kg de extrato/ kg de matéria-prima. Contudo, pelos dados experimentais na
Figura 5.19 B fica evidente que este valor estd abaixo ao que de fato estd apresentado. O

mesmo se repete para os outros valores de Xk dos outros diametros de particula.

Observando os outros pardmetros ajustados se percebem outras incoeréncias, como
os valores de kya e kxa da extragdo 7 (Figura 5.19 B) serem maiores que os da extracdo 5
(Figura 5.18 B), sabendo que esta ultima apresentou dados experimentais com maiores
taxas de extracdo. Ou ainda, o valor de kys da extracdo 27, considerado alto para esta

condic¢do e que se reflete na curva ajustada na Figura 5.20 A.

Em resumo, a modelagem cumpriu a tarefa que lhe foi destinada, porém os dados
experimentais das cinéticas no volume V3 influenciaram os resultados. Embora os valores
dos parametros ajustados tenham apresentado valores inconsistentes em relagdo aos dados
experimentais, ndo se deve desprezd-los. As restricdes impostas fazem com que eles
agreguem um significado fisico considerdvel aos parametros. Por este motivo foi decidido
usar estes resultados nas modelagens de ajuste da nova correlagdo dos numeros

adimensionais Sherwood, Reynolds e Schmidt.

5.3.4.2 Modelagem multipla sem V3

A retirada dos dados experimentais das cinéticas realizadas no volume maior, Vs,
melhorou n3o apenas a qualidade da curva ajustada como também os valores dos
parametros ajustados. As Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 apresentam alguns exemplos destas

curvas.
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Figura 5.21 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
da modelagem multipla sem Vi em Q; e V;: Q € a vazdo do solvente: Q2:2,85.10'4 kg/s; D
€ o diametro de particula: D1=0,44 mm, D2=0,95 mm, D3=1,42 mm; V € o volume do leito
de extracdo: V1=54,37 cm’.
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Figura 5.22 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313 K com ajuste
da modelagem multipla sem V3 em D3 e V,: Q € a vazdo do solvente: Ql:1,7.10'4 kg/s,
()2:2,85.10'4 kg/s, ()3:4,02.10'4 kg/s; D € o diametro de particula: D3=1,42 mm; V € o
volume do leito de extra¢io: V2=93,09 cm”.
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Figura 5.23 — Curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e

313 K com ajuste

da modelagem multipla sem V3 em Q3 e Dy: Q € a vazdo do solvente: Q3=4,02.10" kg/s; D
€ o diametro de particula: D2=0,95 mm; V € o volume do leito de extragdo: V1=54,37 cm3,

V2=93,09 cm’.

Como pode ser visto, as curvas ajustadas se assemelharam muito as curvas

experimentais. Os parametros obtidos com estes ajustes estdo apresentados na Tabela 5.8.

Os valores dos parametros ajustados, bem como dos outros parametros calculados a

partir deles, foram considerados bem satisfatorios, pois eles seguem o

curvas experimentais.

comportamento das

Observando a Figura 5.21, que € referente as extracoes 5, 7 e 6, pode-se observar o

efeito do diametro de particula. Como ja discutido em outras Secoes

geram maiores taxas de transferéncia de massa, tanto por apresentarem

, menores didmetros

maior quantidade de

extrato de facil acesso quanto por terem maior relacdo superficie/volume. Desta forma, o

processo convectivo, responsdvel pela extracdo do soluto de fécil acesso e do transporte do

soluto obtido via processo difusivo, tem sua eficiéncia aumentada. Outra forma de explicar

este comportamento € através dos parametros ajustados. O coeficiente relacionado a

transferéncia de massa convectiva, ky, aumentou com a redu¢do do didmetro de particula.
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Ja o coeficiente ligado ao processo difusivo, kxa, teve seu maior valor no didmetro
intermedidrio, D,. Logo, para compreender melhor a relacao entre estes dois fendmenos nos
diferentes diametros de particula, é necessario observar o valor do nimero de Biot. De
imediato, é impossivel ndo notar o alto valor apresentado na extragdo 5, referente a0 menor
didmetro, o que indica que além da resisténcia externa a transferéncia de massa ser
praticamente desprezivel, a extracdo é controlada pelo processo difusional. Desta forma,
para estas extracoes, conforme o diametro aumenta, o valor do nimero de Biot diminui.
Isto indica que, a medida que o didmetro de particula aumenta, a importancia do processo
difusivo nas taxas de extracdo torna-se mais importante. Um indicio deste argumento esta
nos valores ajustados de Xg. Porém, como discutido anteriormente, em didmetros diferentes
€ importante fazer as comparagdes em termos de Xg/Xo. Assim, didmetros maiores

apresentaram maior percentual de extrato no interior das particulas, demonstrando a maior

importancia do processo difusivo na extracdo.

Continuando a andlise dos valores ajustados de Xk, € consequentemente Xg/Xo,
pode-se afirmar que os resultados sdo muitos satisfatorios. J4 havia a expectativa, pelos
resultados experimentais, que conforme o didmetro de particula aumentava a concentragio
de extrato de facil acesso se reduzia. Portanto, esta modelagem que ajusta um dnico valor

de Xk para diferentes cinéticas de mesmo diametro de particula, permitiu esta averiguacao.
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Tabela 5.8 — Resultados dos ajuste dos pardmetros da modelagem multipla completa sem V3.

% % % B -1 2 tcer trER  tpER - lcER . Fungao
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kys(s) ki) k()  ki(ms) Demls)  Xe  XXo bR WRo e Bi objotvo
A R B . R B 1079 40,99 30,20 B
5 Q.D,\V, 2,00.10° 4,37.10° 2,87.107 6,26.107 2,74.10 0,0434 0,37 3485,08 1,95.10
B 10,78 40,99 30,21
A 5 P 5 < " 8,73 24,74 16,01 5
7 Q.D,V, 1,19.10° 5,66.10° 8,78.107 4,17.10° 3,97.10 0,0321 048 679,52  6,04.10
B 8,73 24,56 15,84
A 3 P 5 < " 11,79 22,60 10,80 5
6 Q-DsV, 6,10.10° 4,51.10° 5,71.10° 4,22.10° 6,01.10 0,0317 0,56 534,19  2,25.10
B 11,79 22,72 10,92
A 3 P 5 % " 48,36 81,67 33,31 5
27 QDsV, 1,52.10 1,10.10 3,60.10 2,61.10° 3,72.10 0,0317 0,56 210,52  2,25.10
B 48,36 81,15 32,79
A 3 P 5 % " 15,79 35,26 19,47 5
26 Q,DsV, 4,64.10 3,37.10 5,07.10 3,68.10° 5,24.10 0,0317 0,56 457,43 2,25.10
B 15,80 35,57 19,78
A B . . R B 1037 2541 1504 .
17 Q:D;V, 7,06.10 5,12.10 1,29.10 9,36.10 1,33.10 0,0317 0,56 273,66  2,25.10
B 10,37 25,79 15,41
A R . . R B 287 1379 1091 _7
4 Q;D,V, 3,63.10° 1,72.107 6,03.10° 2,86.10° 2,73.10 0,0321 0,48 3008,33  6,04.10
B 2,87 13,79 10,91
A 2 P 5 % " 6,30 27,18 20,88 5
14 Q;D,V, 1,70.10° 7,85.10° 9,91.10° 4,57.10° 4,36.10 0,0321 0,48 858,89  6,04.10
B 6,30 27,44 21,15
A 3 4 5 9 i 94,30 185,18 90,88 %
24 QD\V, 2,29.10°  4,99.10" 2,32.10° 5,07.10°7 2,22.107° 0,0434 0,37 492,36 1,95.10
B 94,31 185,51 91,19
A 3 P 5 % " 23,32 73,06 49,74 5
25 QD,V, 4,60.10 2,12.10 4,16.10 1,92.10 1,83.10 0,0321 0,48 552,38 6,04.10
B 23,32 72,06 48,74
A s . s ¢ b 48,36 81,67 33,31 ;
27 QD3V, 1,52.10° 1,10.10° 3,60.10° 2,61.10° 3,72.100° 0,0317 0,56 210,52 2,25.10°
B 48,36 81,15 32,79
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As tendéncias de variacdo dos parametros ajustados kya e kxa em diferentes
condi¢des de vazdao de solvente e volume de extracdo obedeceram, de modo geral, as
expectativas referentes aos dados experimentais. Por exemplo, as extracoes 27, 26 e 17,
cujos parametros ajustados estdo apresentados na Tabela 5.8 e suas representacdes graficas
estdo na Figura 5.22, demonstram um claro efeito da vazio de solvente. Como esperado, o
coeficiente ky,, relacionado a convecgdo, variou positivamente com o aumento da vazao.
Como ja dito, o aumento da vazio eleva a velocidade com a qual o fluido supercritico escoa
na superficie da particula. Isto reduz a espessura da camada limite méssica presente nesta
superficie, diminuindo a resisténcia a transferéncia de massa. Agora, pensando no processo
difusivo, o coeficiente kx, também aumentou em vazdes maiores. Isto explica as diferentes
inclinacdes das curvas na etapa DC que estd claramente distinta nas curvas ajustadas. Os
tempos das etapas de extrac@o tcgr € trgr foram coerentes com os resultados, apresentando
maiores valores na menor vazdo e vice versa. E natural que nas menores vazdes, que
apresentaram menores coeficientes de transferéncia de massa, se gaste mais tempo para
esgotar todo o soluto de facil acesso. E para finalizar, ainda em relacdo as extragdes 27,16
e 17, o valor intermedidrio do nimero de Biot na maior vazdo pode estar indicando um

equilibrio entre as baixas resisténcias externa e interna, devido aos maiores valores de kya e

kxa.

A Figura 5.23, que se refere as extracdes 4 e 14 da Tabela 5.8, apresenta o efeito da
varia¢do do volume no didmetro intermedidrio e na maior vazao. O parametro kya foi maior
no volume menor, Vi, o que explica sua curva das etapas CER e FER ter sido mais
inclinada. Ja o pardmetro kxa foi maior no volume intermediério, indicando uma inclinagao
ligeiramente maior na etapa DC. Porém, o que se deve notar € o baixo valor do tempo de
extracdo da etapa CER, tcgr, no volume menor, Vi, decorrente do valor relativamente alto
de kya. Este valor de tcgr pode ser considerado estranho, mas ndo é absurdo, pois trata-se

da condi¢do com menor quantidade de matéria-prima e maior vazao de solvente.

O ajuste que apresentou baixa consisténcia foi o referente a extragdo 24 com o
diametro de particula menor, Dj, cujos valores dos parametros estdo expostos na Tabela
5.8. Pode ser notada a diferenga do valor de kys quando se compara com as extracdes 25 e

27, que sao referentes aos diametros de particula D, e D3, respectivamente. Este parametro
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tem menor valor que aquele referente ao didmetro D, que € maior. Como j4 foi discutido e
até mesmo visto em outras condi¢des, o valor de kya € igual ou maior no menor diametro,
por razdes ja discutidas anteriormente. Ndo se sabe ao certo o porqué deste ajuste
incoerente. No entanto, este fato isolado na modelagem ndo compromete o resultado como

um todo, considerado altamente satisfatorio.

Vale entdo ressaltar que, a partir dos bons ajustes observados nesta modelagem, os
parametros do modelo tiveram seus significados fisicos refor¢cados. Foram respeitadas, ao
mesmo tempo, a caracteristica da matéria-prima (mesmo valor de Xx para o mesmo
diametro de particula e em diferentes condi¢Oes) e as caracteristicas dos parametros que
regem os fendmenos de transferéncia de massa da extracdo (mesmos valores de kya € kxa
para as réplicas). Por tudo isso, os resultados desta modelagem foram usados nos ajustes de

novas correlagdes usando os nimeros adimensionais Sherwood, Reynolds e Schmidkt.
5.4 Correlacao dos nimeros adimensionais

Esta Secdo estéd dividida em trés partes que apresentam os resultados dos ajustes das
novas correlacdes dos numeros adimensionais Sherwood, Reynolds e Schmidt. As partes
diferem em func¢do dos dados usados. Ou seja, a primeira usou os resultados da modelagem
IT; a segunda parte usou os resultados da modelagem multipla completa; e a terceira, os
resultados da modelagem multipla sem V3. Em cada parte sdo propostas duas correlagdes
baseadas nos mecanismos envolvidos no processo. Uma correlacdo leva em conta apenas a
existéncia da convecgao forcada, e esta serd codificada como CF. Outra correlag@o leva em
conta a existéncia de uma influéncia mista da convecgdo forcada e natural, mesmo usando
como critério que esta ultima pouco influencia no processo. Logo, devido aos critérios
usados foi decidido de codificd-la como correlagdo pseudo-mista, PM. Na primeira parte
também serd explicado quais foram os critérios usados para definir a configuragdo das

equagdes, assim como os limites de ajuste dos parametros das correlacoes.
5.4.1 Correlagao I

Todos os resultados desta Secdo foram gerados a partir dos parametros ajustados na

modelagem II. O nimero de Reynolds usado para a obtencdo das correlacdes esteve na
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faixa entre 0,73 e 17,63. Devido as condicdes de operacdo de pressdo e temperatura terem

sido as mesmas, o valor do nimero de Schimdt calculado foi de 2,564 para todas as curvas.

5.4.1.1 Conveccao forcada CF I

Esta correlagdo considerou que a conveccdo forcada € totalmente dominante no
processo de extracdo. Para isso, foi levado em conta que, como os extratores utilizados sdo
relativamente pequenos, ndo se formaria entre a entrada e a saida do mesmo uma diferenca
de densidade que pudesse acionar efetivamente a convec¢do natural. Outro ponto a favor
desta ideia é que, como visto nas Sec¢des anteriores, a solubilidade da oleorresina de
pimenta no CO; supercritico € baixa, o que permite acreditar que a mistura soluto-solvente
que sai da coluna de extracdo é uma solugdo diluida, e como tal, sua densidade € muito
proxima da do solvente puro. Assim, foi decidido usar uma configuracdo cléssica dos

nimeros adimensionais como segue na Equacio 5.6.

Sh = a,Re%2S5c% 5.6

Os critérios usados para determinacdo dos limites de ajuste dos parametros foram:
a, > 0, pois ndo se admite valor negativo de Sherwood; a, > 0, pois se sabe que o nimero
de Reynolds tem uma influéncia positiva no valor de Sh; e a; > 0 seguindo a mesma l6gica

que a,.

O valor de Sherwood experimental, Shey,, foi calculado usando os coeficientes
convectivos de transferéncia de massa, k¢’s, ajustados na modelagem II. E o coeficiente de
difusdo do soluto no solvente, Day, que também foi usado no célculo de She,, € que foi
obtido da equagdo de Einstein-Stokes (BIRD, STEWART e LIGHTFOOT, 2004) como

mencionado na Se¢do 4.9.2 apresentou o valor de 3,39.10°° m%s.

Todos os parametros foram restringidos para variar entre O € 1 ao longo de 4000
iteracdoes da rotina computacional. O resultado referente a esta primeira tentativa estd

apresentado na Equacgdo 5.7.

Sh = 0,007841Re'Sc 04467 5.7

O valor da fungdo objetivo, f, que € a soma dos quadrados dos residuos, teve um

valor de 0,021644. Apesar do baixo valor da funcdo objetivo, que por si sé ja poderia ser
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considerado como satisfatério, ficou claro que o parametro a, teve a tendéncia de
aumentar. Desta forma, na segunda tentativa, se decidiu de manter os limites de a4,
aumentar o limite de a, para até 2 e em fixar o pardmetro az em 1/3. Shi et al. (2007)
estudaram as correlacdes de transferéncia de massa de 6leo de plantas em SFE e concluiram
que € aceitdvel levar em conta o expoente do nimero de Schimdt como 1/3. O niimero de

interacdes foi mantido o mesmo, e o resultado segue apresentado na Equacao 5.8.

Sh = 0,007513Re10625¢"/3 5.8

f=0,0212406
Assim, a Equacgdo 5.8 foi definida como a primeira correlacdo deste trabalho.

A Figura 5.24 apresenta a relacdo entre o Sherwood calculado pela Equagdo 5.8
(Sheaic) € o experimental (Shep). E, como esperado, dado o valor baixo de f, os pontos

tiveram um bom ajuste. O desvio médio relativo foi de 34,72 %.

0,3

0,25

oo ©

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Sh

exp

Figura 5.24 — Rela¢@o entre Sh,ic € Shey, proveniente da correlagao CF L.

Como o objetivo da correlacdo € predizer o coeficiente convectivo, pode-se dizer

que ela cumpriu bem seu papel, como pode ser visto na Figura 5.25, que mostra a relacdo
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entre os kya calculados e os ajustados. Uma vez que esta correlacio ¢ um modelo
secundério, ou seja, gerado a partir de outro modelo, optou-se em fazer a discussdo em
termos de kya, que é o parAmetro ajustado do modelo de Sovova (1994), e ndo em termos

de kf.

0,035

0,03 -

D

— 0,025 -

0,02 -

0,015 - o 0

ky scalculado (s

J (3%
0,01 o

<o

S

0,005 { B
o9, <

0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03 0,035

ky ajustado (s 1)

Figura 5.25 — Relagdo entre kya calculado e kya ajustado proveniente da correlacdo CF L.

Com os resultados obtidos foram realizadas simulagdes de cinéticas de extragdo
usando o kya calculado. Mais uma vez o modelo de Sovova (1994) foi usado. Contudo,
para os outros dois parametros do modelo, kxa e Xk, foram utilizados os mesmos valores

obtidos na modelagem II. Assim um exemplo desta simulacdo esta apresentado na Figura

5.26.
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Figura 5.26 — Simula¢des das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K usando ky calculado da correlagdo CF I: Q € a vazdo do solvente: Q1:1,7.10’4 kg/s;
Q3=4,02.1O'4 kg/s; D € o diametro de particula: D3=1,42 mm; V € o volume do leito de
extracdo: V2=93,09 cm’.

Em geral, as simulacdes predisseram bem o comportamento da cinética. Além de o
kya calculado ter sido préximo ao ajustado, os outros parametros permaneceram 0s mesmos
da modelagem II, que teve bons ajustes. Logo, se focard a discussdo nas etapas de extracio
CER e FER, nas quais o parametro kys tem mais influéncia. Assim, pela Figura 5.26 A,
referente a extracdo na condicdo Q;D3V,, o kya calculado foi de 2,80.10'3 g! para a
repeti¢ao A e 2,83. 107 s para a repeticdo B. Como esperado, a correlacdo leva em conta as
pequenas diferencas experimentais entre as réplicas sem muita variacio no valor desse
coeficiente. Nesta mesma condicdo, o kya ajustado da modelagem II foi de 1,61.10'3 s,
Isto explica a inclinacdo mais acentuada da curva simulada na etapa CER. O afastamento
dos pontos ajustados em relacdo aos experimentais, visto claramente na etapa FER, se deve
a influéncia maior do kya calculado. Apesar desta diferenca, a curva simulada esteve

sempre proxima dos pontos experimentais da etapa CER.

Ja na Figura 5.26 B, referente a extra¢do na condicdo Q3;D3;V,, a diferencga entre a
curva simulada para os dados experimentais e a curva ajustada do modelo € pouca. Isto se
deve ao fato que, embora o valores de kya calculados (6,92.10'3 g! para repeticdo A e

6,77.107 s’ para repeticdo B) tenham sido ligeiramente maiores que o kya ajustado
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(5,87.107% s!) esta extracdo tem forte indicio de ser controlada pelo processo difusivo, como

discutido na Sec¢do 5.3.1.3.

Portanto, a correlacdio CF I apresentou bom ajuste dos valores calculados de kya
com aqueles obtidos da modelagem II. Assim, era natural que as simulagdes das cinéticas
apresentassem quase a mesma qualidade das curvas ajustadas. No entanto, vale recordar
que a modelagem II apresentou a inconsisténcia de ajustar diferentes valores de Xk para o

mesmo didmetro de particulas em diferentes condicoes.

5.4.1.2 Pseudo-mista PM I

Como discutido na Secao 3.4 deste trabalho, o processo de transferéncia de massa
convectiva pode ocorrer de duas formas: natural e forcada. E possivel que elas acontecam
individualmente, ou seja, de forma completamente dominante de uma sobre a outra ou

simultaneamente, também tida como mista.

De forma simplificada, o niimero de Sherwood onde a conveccdo mista ocorre, pode

ser expresso conforme a Equacdo 5.9.

ShT = ShF +ShN 59

onde: Shy é Sherwood total; Shr é o Sherwood proveniente da convecgdo forgada e

que € influenciado pelo nimero de Reynolds; e Shy é o Sherwood proveniente da

convecgdo natural que € influenciada pelo numero de Grashof méssico.

Se o processo € dominado pela conveccdo forcada Shy € igual a zero, e Sht € igual a

Shg, e como tal, pode ser calculado , por exemplo, pela correlacdo CF 1.

Para o caso especifico dos experimentos realizados neste trabalho, em que o CO,
escoa no sentido contrario a gravidade (caso este comum em SFE), a ocorréncia da
convecgdo natural afetaria negativamente o valor de Sht. Assim, a Equagdo 5.9 pode ser

reescrita como a Equacgdo 5.10.

ShT = ShF - ShN 510

Vale ressaltar que a Equagao 5.10 € uma forma simbdlica de expressar o Sherwood,

pois em caso da conveccdo forcada ser desprezivel, normalmente caracterizada pelo
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nimero de Reynolds tendendo a zero, o valor de Sherwood nio pode ser negativo. Em
outras palavras, ¢ apenas uma ilustracdo de que o aumento da convecc¢do natural no
processo de SFE estudado neste trabalho reduz o valor de Sh. A correlagdo de Ferreira

(1996) leva em consideragao este aspecto.

Portanto, em um primeiro momento, pensou-se em calcular influéncia da conveccao
natural através do cdlculo do nimero de Grashof. No entanto, para o caso estudado, seu
célculo se mostrou complexo devido a auséncia de dados que permitiriam a determinagdo
da densidade da mistura na saida da coluna de extracdo. Pensou-se em usar uma média
ponderada da densidade do solvente e do extrato para o calculo da variacdo de densidade
usando a solubilidade. No entanto, este cdlculo geraria sempre o valor maximo de Gry,

indicando uma mistura solvente-soluto sempre saturada, o que nio retrata a realidade.

Outro ponto que se buscou foi eliminar a possibilidade de Sherwood total ser igual a
zero, pois se acredita que, mesmo em situacdes em que o nimero de Reynolds tenda a zero,
a conveccdo natural ocorre, mesmo que baixa. Logo, isto € possivel através a introdugdo de
um termo independente na correlacdo como, por exemplo, aquele da Equagao 3.31 de

Wakao e Funazkri (1978). Esta correlacdo € considerada do tipo mista, pois o termo

independente € uma compensacdo da auséncia do Gry, que se refere a conveccao natural.

Logo, ligado a impossibilidade do calculo preciso de Gry, e a intencdo de eliminar a
possibilidade de Sherwood ser igual a zero, usou-se na primeira tentativa a estrutura

representada pela Equacgdo 5.11, ao qual o termo independente € o parametro a4 :

Sh = a; + a,Re*Sc* 5.11

A partir do que foi discutido, foram escolhidos dois critérios gerais que a nova

correlagdo deveria respeitar:

1. Para Re — oo tem-se Sh — oo
2. Para Re — 0 tem-se Sh > 0 com a restricdo de que o valor seja baixo, pois mesmo

levando em conta a convecg¢do natural, acredita-se que sua influéncia € pequena.
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Os critérios adotados para os parametros da Equagdo 5.11 foram: a; > 0, para nao
zerar o valor de Sherwood; a, > 0, pois se sabe que o nimero de Reynolds tem uma

influéncia positiva no valor de Sh; e az > 0 e a, > 0 seguindo a mesma légica que a,.

Assim, os parametros foram restritos entre 0 e 1 ao longo de 4000 iteracdes da
rotina computacional. Embora tenha sido definido que os parametros deveriam ser maiores
que zero, € dificil definir com exatidao qual o valor minimo deles. Isto justifica o porqué de
fazer variar os parametros incluindo o valor zero. Desta forma, o resultado obtido esta

apresentado na Equagao 5.12:

Sh = 0+ 0,008486Re’Sc3626 5.12

f=0,021644

O resultado proposto na Equacgdo 5.12 ndo satisfaz o segundo critério geral. Logo,
se percebeu que, para respeitar os critérios gerais seria preciso mudar a configuracdo da
equacdo, de forma que o termo independente interagisse diretamente com o0s outros
parametros. Além disso, isto permitiria mais flexibilidade da escolha os limites dos

parametros. Pensando nisso, se imaginou a seguinte configuracao:

Sh =a; + a,(Re*Sc* + ag)% 5.13

O problema da Equagdo 5.13 € o niimero de parametros ajustdveis, seis no total.
Sabe-se que, quanto maior o nimero de parametros melhor fica o ajuste, porém aumenta a
complexidade do modelo. Como o objetivo da modelagem €, no entanto, simplificar ao
maximo sem perda de qualidade, foi decidido reduzir o nimero de pardmetros da Equacao

5.13 obtendo a configuracdo da Equagdo 5.14.

a
Sh=a,+a, (Rel/zscl/s + a3) * 5.14

Embora os expoentes de Reynolds e Schmidt tenham sido fixados, seus valores
ainda sdo influenciados pelos outros parametros. A vantagem desta configuracdo é a maior
flexibilidade na escolha dos critérios dos limites dos parametros que, desta vez, podem
variar entre valores negativos e positivos. Porém, na primeira tentativa usando esta

configuragdo, se restringiram todos os valores dos parametros entre 0 e 2 em 4000 iteracoes

101



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

da rotina computacional. Assim, se obteve o seguinte resultado representado pela Equacao

5.15.

2
Sh =0+ 0,006374 (Re /253 +0) 5.15

f=0,021644

Mais uma vez o segundo critério geral ndo foi respeitado. Na segunda tentativa, se
decidiu variar os limites dos parametros entre -2 e 2 mantendo o mesmo nimero de

interacdes. O resultado segue na Equacdo 5.16.

)1,84-4-3 516

Sh = —0,004137 + 0,009661 (Rel/25c1/3 —0,033174

f=0,0210371

Embora o ajuste seja melhor, dado o valor de f ter sido menor que o ajuste anterior,
o segundo critério geral ndo foi respeitado, pois para Reynolds tendendo a zero gera-se um
erro matemadtico. L.ogo, para conseguir contornar isso € permitir que os critérios gerais
fossem respeitados foi decidido que os parametros a; e a, deveriam ser positivos, evitando
um possivel valor negativo de Sh, caso o segundo termo da equacdo fosse zerado. O
parametro a, foi fixado em 2, pois desta forma, o erro matematico ocorrido anteriormente
ndo se repetiria caso Reynolds tendesse a zero. E o pardmetro a; manteve os mesmos
limites de variacdo. Assim, a; e a, foram restritos entre 0 e 2, € o parametro a; entre -2 e

2, em 4000 iteragdes da rotina computacional, obtendo a Equagado 5.17:
2
Sh =0+ 0,007132 (Re/25c'/s - 0,2422) 5.17

£=0,0211403

Mesmo que o valor de f tenha sido ligeiramente maior que o da Equacdo 5.16, os
critérios gerais foram respeitados, pois para Reynolds tendendo a infinito Sherwood tende a
infinito e para Reynolds tendendo a zero Sherwood tem o valor de 4,18.10™*. Assim foi

escolhida a Equagdo 5.17 como a correlagcdo pseudo-mista PM L.

102



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os bons resultados desta correlagdo estao apresentados na Figura 5.27, que mostra a
relagdo entre Shegic € Sheyp. O desvio médio relativo foi de 31,74 %. Deste ponto em diante,
definidas as configuragdes das correlacdes, as discussdes dos resultados seguirdo os

mesmos principios vistos na Se¢ao 5.4.1.1.
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Figura 5.27 — Relacdo entre She,c € Shey, proveniente da correlagdo PM 1.

Em comparacido a correlacdo CF I pode-se dizer que os resultados foram quase
idénticos. A diferenca entre estas correlagdes estd no sentido fisico que elas empregam.
Alias, a grande proximidade de valores de seus resultados indica, ainda mais, a pequena

influéncia da convecg¢ao natural nos processos estudados.

A Figura 5.28 mostra a relacio entre os coeficientes kya calculados a partir da nova

correlacdo e os kya ajustados da modelagem II.
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Figura 5.28 — Relagdo entre ky calculado e ky, ajustado proveniente da correlagdo PM 1.

Mais uma vez a semelhanca entre as duas correlacdes fica evidente. A boa predicao
de kya também se reflete nas boas simulacdes das cinéticas, que em geral, predisseram bem
o comportamento das curvas. Como a diferenca entre os kya calculados das duas
correlagdes foi muito pouca, o comportamento seguiu a mesma tendéncia. Assim, as
cinéticas simuladas nas mesmas condi¢Oes da Figura 5.27 apresentaram praticamente o
mesmo comportamento. Vale lembrar que, para as simulacdes, foram usados os pardmetros

ajustados kxa € Xk da modelagem II.

Portanto, a correlacio PM I, assim como a CF I, apresentou bons resultados. As
semelhangas dos valores dos resultados das duas correlagdes indicam que, de fato, nas

condic¢des estudadas a influéncia da convecg¢do natural € baixa.
5.4.2 Correlagdo II

Os resultados obtidos nesta Secao foram provenientes dos parametros ajustados da
modelagem multipla completa. O numero de Reynolds usado para a obtencdo das
correlacOes esteve na faixa entre 0,73 e 17,63. E devido as condi¢Oes de operacdo de
pressdo e temperatura terem sido as mesmas, o unico valor do nimero de Schimdt

calculado foi de 2,564.
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5.4.2.1 Conveccao forcada CF II

Seguindo os mesmos critérios adotados para CF I, foi obtida a CF II a partir dos

dados da modelagem multipla completa. O resultado esta apresentado na Equagdo 5.18.

Sh = 0,02677Re®65165¢ /3 5.18

f=0,368998

Como a modelagem multipla completa apresentou alguns ajustes medianos devido a
influéncia negativa do volume de extracdo maior, ja era esperado um valor da fungdo
objetivo maior. Para poder compreender melhor os resultados, a Figura 5.29 apresenta a

relagdo entre Shegie € Sheyp.
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Figura 5.29 — Rela¢@o entre Sh,ic € Shey, proveniente da correlagdo CF I1.

A convergéncia dos pontos na linha identidade foi menor que a da correlagdao CF 1.
Todavia, vale recordar que Sherwood experimental foi calculado usando os valores de
kya’s ajustados da modelagem citada. A partir do momento em que se admitem algumas
inconsisténcias dos resultados dos parametros, é correto dizer que esta nova correlacdo

carrega em si este ponto negativo.
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Ainda na Figura 5.30 foi observada a existéncia de dois pontos que se sobrepdem e
que fogem totalmente da tendéncia. Eles sdo referente as réplicas na condi¢dao de extragdo
de vazdo de solvente intermedidria, intermedidrio diametro de particula € menor volume,
Q:D, V|, cujo valor de kya foi alto. Estes pontos que se distanciam da tendéncia foram
chamados de outliers. Logo, foi decidido de refazer o ajuste retirando estes outliers. Assim,

mantendo os mesmos critérios, o resultado obtido estd apresentado na Equacao 5.19.

Sh = 0,02235Re%67855¢ /3 5.19
f=0,150714
Observando o valor de f, bem menor que o anterior, fica clara a influéncia que

aqueles pontos distantes da tendéncia tinham. Assim, a nova relag@o entre Sheac € Shey, esta

apresentada na Figura 5.30. O desvio médio relativo foi de 83,42 %.
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Figura 5.30 — Relacdo entre Sh,c € Shey, sem outlier proveniente da correlagao CF IL

A retirada destes pontos permitiu uma melhor aproximagdo dos pontos a linha
identidade. Porém, devido a baixa confiabilidade apresentada pelos pardmetros ajustados da
modelagem multipla completa, a validade destes valores é questiondvel. Todavia, uma

forma direta de avaliar qualidade da nova correlacdo € através da criacdo das curvas
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simuladas usando o kya calculado. A Figura 5.31 apresenta dois casos interessantes das

simulacoes.
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Figura 5.31 — Simulacdes das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K usando ky, calculado da correlagdao CF II: Q € a vazao do solvente: Q2=2,85.1O'4 kg/s;
Q3=4,02. 10 kg/s; D € o didametro de particula: D2=0,95 mm; V € o volume do leito de
extragcdo: V1=54,37 cm’.

A Figura 5.31 A € referente a condi¢do que foi retirada e percebe-se que a curva
simulada na etapa CER foi ligeiramente mais proxima dos dados experimentais quando
comparada aquela do ajuste do modelo. Assim, a retirada dos dados ajustados desta
condic@o no ajuste da correlagdo ndo afetou a qualidade da mesma. Pelo contrério, o kya
calculado a partir da correlagdo se ajustou melhor aos dados experimentais que aquele da
modelagem multipla. As diferencas observadas nas etapas FER e DC entre as curvas
simuladas e os dados experimentais se devem aos inconsistentes valores de kxa € Xk

ajustados da modelagem multipla completa.

Outro exemplo no qual o kya calculado rendeu resultado melhor que o ajustado esté
na Figura 5.31 B. Nas etapas CER e FER, nas quais a convec¢do atua, o kys obtido da
correlacdo foi mais preciso que o da modelagem. Ou seja, esta nova correlacdo permitiu a

obtenc¢do de dados mais confidveis.

Apesar dos bons resultados obtidos nas simulacdes, esta correlacdo carrega consigo
a baixa confiabilidade dos parametros ajustados da modelagem multipla completa. Desta

forma, sua validade ficou comprometida.
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5.4.2.2 Pseudo-mista PM II

Usando a mesma configuracio da correlacio PM I e os mesmos critérios de ajuste

dos parametros, foi obtida a Equacao 5.20.

2
Sh =0+ 0,0045077 (Re1/25c1/3 + 1,6542) 5.20

f=0,377193

Porém, da mesma forma que aconteceu em CF II, as réplicas da condicdao Q,D,V;
ficaram muito distantes da tendéncia observada. Portanto, assim como na correlagdao
anterior, os dados desta condicdo foram retirados da modelagem e o ajuste foi refeito
mantendo os mesmos critérios dos parametros. L.ogo, o resultado obtido estd apresentado na

Equacdo 5.21.

2
Sh =0+ 0,004217 (Re1/2501/3 n 1,5051) 5.21

f=0,153848

Como esperado, a Equacdo 5.21 respeita as duas condi¢des gerais decididas na
Secdo 5.4.1.2. Ou seja, para Reynolds tendendo a infinito, Sherwood também tende a
infinito, e para Reynolds tendendo a zero Sherwood tem o valor de 9,55.107. Este valor é
maior que o referente a correlacio PM I, o que reflete os problemas levantados na Secdo

anterior quanto a baixa confiabilidade dos dados geradores desta correlacdo.

A Figura 5.32 apresenta a relag@o entre Sheye € Shexp. E a Figura 5.33 apresenta duas

simulagdes feitas usando a correlagdo PM II. O desvio médio relativo foi de 87,29 %.
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Figura 5.32 — Relacdo entre Shec € Sheyp sem outlier proveniente da correlacdo PM 11
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Figura 5.33 — Simulacdes das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K usando ky calculado da correlagdo CF II: Q € a vazdo do solvente: Q2=2,85.10" kg/s;
Q3=4,02. 10 kg/s; D € o didmetro de particula: D2=0,95 mm; V € o volume do leito de
extracdo: V1=54,37 cm’.

Comparando a Figura 5.32 com a Figura 5.30, mais uma vez se repete a semelhanga

dos valores ajustados entre as correlacdes da conveccdo forcada e pseudo-mista. Assim

como foi dito anteriormente, estes resultados indicam que, de fato, a convec¢do natural tem

baixa influéncia nos processos estudados e que a convecgao forcada € predominante.

Como os valores dos resultados se assemelham, era natural que as curvas simuladas

apresentassem o mesmo comportamento. Mesmo a curva da Figura 5.33 A, referente a
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condicdo de extracdo excluida, teve a mesma boa predicdo dos dados experimentais na

etapa CER observada na simulacdo a partir de CF 1.

Contudo, os bons resultados também obtidos pela correlacio PM II ficam
comprometidos pelos mesmos motivos da correlacdo CF II. Ou seja, a baixa confiabilidade
dos parametros ajustados na modelagem multipla completa compromete a validade fisica

destas duas correlagdes.
5.4.3 Correlagao III

Os resultados desta Secao foram obtidos a partir dos parametros ajustados da
modelagem multipla sem o volume maior, V3. O nimero de Reynolds usado para a
obtencdo das correlacdes esteve na faixa entre 2,25 e 17,63. E, devido as condi¢des de
operacdo de pressdo e temperatura terem sido as mesmas, o unico valor do numero de

Schimdt calculado foi de 2,564.

5.4.3.1 Conveccao forcada CF III

Assim como em CF I e CF 11, os critérios de ajuste dos pardmetros para a correlacdao
CF 1II foram mantidos os mesmos. Desta forma, obteve-se a Equagdo 5.22:
Sh = 0,01373Re®%4%55¢"/3 5.22

f=0215515

O valor de f foi influenciado pela existéncia, mais uma vez, de uma condi¢do de
extragdo cujo seu valor de Shey, ficou muito fora da linha identidade. Na Figura 5.34 que

mostra a relagdo entre Sheqe € Sheyp € possivel observar este outlier.
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Figura 5.34 — Relagdo entre Shcalc e Shexp proveniente da correlacao CF II.

Desta vez, a condi¢do cujas réplicas apresentaram este comportamento foi referente
a maior vazdo de solvente, o didmetro de particula intermedidrio € o menor volume,
Q3D,V;. E, como aconteceu em CF 11, foi decidido retirar estes pontos dos dados de entrada
e refazer o ajuste mantendo os mesmos critérios. Assim, foi obtida a Equacdo 5.23, que por

sua vez, foi escolhida como a CF III:

Sh = 0,01213Re®92545¢ /3 5.23
f=0,0261131

Comparando os dois valores de f, nota-se que a retirada dos outliers permitiu um
ajuste melhor, caracterizado tanto pelo menor valor da fun¢do objetivo quanto pela maior

aproximacao dos pontos a linha identidade, como esta ilustrado na Figura 5.35. O desvio

médio relativo foi de 48,88 %.

111



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

0,5

0.4

S hc alc

0,2

0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5

exp

Figura 5.35 Relag@o entre She,ic € Shex, sem outlier proveniente da correlagao CF III.

Os resultados obtidos foram considerados altamente satisfatérios por dois s motivos
que estdo interligados: primeiro, a baixa diferenga ente Shcye € Sheyp; segundo, os dados
geradores desta correlacdo provenientes da modelagem multipla sem V3 possuem seus
significados fisicos refor¢ados, pois levam em conta tanto a caracteristica da matéria prima
(mesmo valor de Xk para o mesmo diametro de particula) quanto fenomenoldgica (mesmos
valores de kya e kxa para as réplicas) sem ter havido influéncia negativa dos outros
parametros de processo. Em outras palavras, esta correlagdo, além de apresentar bons
resultados de predicio de Sherwood, ainda contornou as fragilidades observadas nas

correlagdes 1 e II.

Logo, como o objetivo do calculo de Sherwood € obter os valores dos coeficientes
convectivos, bastava, entdo, avaliar a predicdo destes usando esta correlacdo. Assim, a
Figura 5.36 apresenta a relacdo entre kys calculado a partir de CF III e kya ajustado na

“modelagem multipla sem V3.
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Figura 5.36 — Relagdo entre ky calculado e ky, ajustado proveniente da correlagdo CF I11.

As boas predigdes observadas em Sherwood também se repetiram para Kya,

validando ainda mais a correlacao.

Na Figura 5.36 observou-se a existéncia de grupos de pontos que apresentaram
praticamente o mesmo valor de kya calculado para diferentes valores de kya ajustado. Estes
pontos correspondem as condicdes entre V| e V, mantendo vazdo de solvente e didmetro de
particula constantes. Ou seja, entre estes volumes houve um ajuste de valores de kya
diferentes. Identificado os pontos, a explicagc@o para o aspecto citado € dada pensando tanto
pelo lado da correlacdo como pelo lado da modelagem. Pelo lado da correlacdo se sabe que,
para as condicdes estudadas, o que afeta diretamente o valor de Sherwood € o nimero de
Reynolds. E este nimero adimensional teve praticamente o mesmo valor entre V| e V, para
o mesmo diametro de particula e vazao de solvente, pois os valores dos diametros de suas
colunas s@o os mesmos. Ou seja, a velocidade intersticial, usada para o cdlculo de Reynolds
foi a mesma para a mesma vazdo nos dois volumes. Portanto, desde que seja mantida
constante, além de outros parametros, a velocidade intersticial, a correlagdo ndo leva em
conta a variacdo de volume, o que justifica estes valores similares entre V; e V,. Ja pelo
lado da modelagem, percebeu-se que o modelo de Sovova (1994) possui uma condi¢do: o
valor de kya se mantém constante quando a relagdo vazdo de solvente por massa de

matéria-prima (Q/F) se mantiver constante. Como isto nido acontece nas condi¢des
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estudadas, esta condicao ndo foi cumprida e o kys variou em diferentes volumes mantendo
a vazdo e o diametro de particula constantes. Todavia, as diferencas destes valores sao

pequenas no aspecto quantitativo e nao afetam os resultados no plano qualitativo.

Outra forma de avaliacdo dos resultados dos valores de kya € através das simulagdes
das cinéticas de extracdo. Mais uma vez o modelo de Sovova (1994) foi utilizado, e os
outros parametros kxa e Xg necessdrios para a simulacdo foram aqueles dos ajustes da

“modelagem multipla sem V3. Assim, as Figuras 5.37 e 5.38 apresentam alguns exemplos

destas simulagdes.
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Figura 5.37 — Simulacdes das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K usando ky, calculado da correlagdo CF III para vazdes diferentes: Q € a vazao do
solvente: Q1=1,7. 10 kg/s; Q3:4,02.10'4 kg/s; D € o diametro de particula: D1=0,44 mm;
V € o volume do leito de extragcdo: V2=93,09 cm’,
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Figura 5.38 — Simulacdes das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K usando ky calculado da correlagdo CF III para volumes de extragdo diferentes: Q € a
vazao do solvente: Q3=4,02.1O'4 kg/s; D € o diametro de particula: D2=0,95 mm; V € o
volume do leito de extragcdo: V1=54,37 cm3, V2=93,09 cm’.

A Figura 5.37 A, que se refere a condi¢dao QD,V5,, apresenta um exemplo no qual o
valor kya calculado gerou uma boa simulacdo apenas na etapa CER. O distanciamento
observado na etapa FER se deve, provavelmente, a incompatibilidade do kya calculado
com o kxa ajustado. Ja na Figura 5.37 B a simulag¢do previu bem o comportamento da

extragdo, indicando uma boa sintonia entre kya calculado e kxa ajustado.

Na Figura 5.38 A, que se refere a condi¢do de extracdo que foi identificada como
outlier, mostrou que a simulacdo nas etapas CER e FER foi mais precisa que a curva
ajustada. Isto se deve ao valor menor de kya calculado ( 1,20.10'2 gt para a repeticdo A e
1,21.107 s para a repeticdo B) comparado ao ajustado (3,62.107 s que, aparentemente,
se mostrou mais adequado para a situacdo. A Figura 5.38 B se refere a mesma condigdo de
vazdo de solvente e didmetro de particula que a Figura 5.38 A, porém no volume
intermedidrio. Como discutido anteriormente, nestas duas condi¢des a correlacdo ndo faz
distin¢do entre os volumes de extra¢do. Logo, os valores de kya calculados da condi¢do em
V, (1,25.107%s™ para a repeticdo A e 1,24.107% 5! par a repeticdo B) foram praticamente os
mesmos que na condicdo em V. E, como foi observado, esta diferenca ndo afetou a

qualidade da simulagdo.
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O ultimo ponto que faltava avaliar era se a correlacao CF Il seria capaz de predizer
0 kya das condi¢des de extragdo no volume de leito de extragdo maior, V3. Para isso, foram
realizadas simulagdes com o kya calculado referente a essa condi¢do. O parametro Xk
utilizado foi 0 mesmo da modelagem multipla sem V3. E o parAmetro kxa usado foi o

ajustado da modelagem II. Assim, a Figura 5.39 apresenta o resultado de duas simulacdes.

6 6
¢ expQID3V3 AeB A B
| - simulado -
S s 0
b 4 A S 4 —‘__6-—3‘ > ©
= - = PP o
c | lae==mT Q —"602)
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Figura 5.39 — Simulacdes das curvas de SFE de Capsicum frutescens lote 2 a 15MPa e 313
K usando kya calculado da correlagdo CF III no volume maior V3 e em vazdes diferentes:
Q é a vazao do solvente: Q1=1,7. 107 kg/s,Q3:4,02.10‘4 kg/s; D € o didametro de particula:
D3=1,42 mm; V € o volume do leito de extracdo: V3=289,33 cm’.

A simulacdo da Figura 5.39 A ndo representou bem o comportamento da cinética
experimental. Os valores de kya calculados ( 1,13.10'3 gt para a repeticdo A e 1,15.10'3 gt
para a repeti¢do B) aparentemente foram maiores que o valor real, pois o tempo calculado
da etapa CER foi baixo, cerca de 65 minutos. Duas hipdteses foram levantadas para
explicar este comportamento: a ocorréncia de dispersdo axial e/ou radial nesta condi¢do, e
desta forma, como dito anteriormente, o0 modelo de Sovova (1994) usado para a simulagao,
ndo € adequado; o nimero de Reynolds desta condicdo (2,18) ndo estd na faixa para a qual
a correlagdo foi gerada (entre 2,25 e 17,63). A segunda hipdtese ganha forca quando se olha
para a Figura 5.39 B, na qual a simulacdo representou bem o comportamento experimental

e o nimero de Reynolds da condi¢do foi de 5,48, que estd totalmente dentro da faixa.
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Portanto, a correlagdo CF III se mostrou apta para os cdlculos dos coeficientes
convectivos. Seu principal diferencial sdo seus dados geradores provenientes da

“modelagem multipla sem V3”, o que lhe garante que seu sentido fisico foi refor¢ado.

5.4.3.2 Pseudo-mista PM III

Foi usada a mesma configuracdo de equagdo de PM I e PM II, seguindo os mesmos
critérios de restricao dos limites dos parametros. Assim, o resultado obtido esta apresentado

na Equacdo 5.24:

2
Sh =0 + 0,008328 (Re1/2501/3 + 0,0939) 5.24

f=0,2160258

Porém, assim como aconteceu em CF III, houve dois pontos sobrepostos fora da
tendéncia que influenciaram o valor de f. Estes pontos foram os mesmos da correlagio
anterior, ou seja, as réplicas da condicdo Qs;D,V;. Repetindo a estratégia, foram retirados
estes outilers do conjunto de dados de entrada da modelagem e o ajuste foi refeito obtendo

a Equacdo 5.25.

2
Sh =0+ 0,006567 (Re1/2561/3 n 0,2745) 525

f=0,0262805

A Equacgdo 5.25 respeitou os dois critérios gerais estabelecidos para este tipo de
correlacdo. Ou seja, para Reynolds tendendo a infinito Sherwood tende a infinito, e para
Reynolds tendendo a zero Sherwood tem o valor de 4,85.10™. Este fato, ligado ao baixo
valor de f, permitiu tomar a decisao de escolher a Equacdo 5.25 como a correlagdo PM IIL
Pelos mesmos motivos mencionados para a correlacao CF III, a PM III tem o diferencial de
ter sido gerada a partir dos dados da “modelagem multipla sem V3”, na qual o significado
fisico dos parametros ajustados foi reforcado gracas as restricdes impostas para

modelagem, além dos bons resultados gerados por ela.
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Os bons resultados obtidos por esta correlagdo podem ser observados na Figura
5.40, onde apresenta a relag@o entre 0 Shcac € 0 Sheyp. O desvio médio relativo foi de 49,07

%.

0,5

Shcalc

0,2

0,1 1 *°

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
Sh

exp

Figura 5.40— Relagdo entre Shey € Shey, sem outlier proveniente da correlagdo PM 1L

Assim como aconteceu entre as correlacoes CF I e PM I, e CF Il e PM I, os
resultados dos valores de Sherwood da correlagdo PM III se assemelharam bastante aos
valores obtidos pela correlacdo CF III. Naturalmente, o0 mesmo aconteceu com os valores
de kys € com os comportamentos das curvas simuladas. Portanto, fica mais claro o indicio
de que, para as condi¢Oes estudadas neste trabalho, a convecgdo natural, mesmo que tenha
existido, teve pouca participagdo no processo extrativo. Logo, a diferenca entre as duas
correlagdes estd simplesmente na esséncia do processo. Ou seja, ou se considera que o
processo € completamente dominado pela conveccdo forcada ou que a conveccdo natural
existe e que tem pouca influéncia no processo. Provavelmente, para valores de nimero de
Reynolds menores, seja mais aconselhado usar a PM II1, pois € provavel que a participacao
da conveccdo natural seja maior. Da mesma forma, para nimeros de Reynolds maiores é
aconselhado o uso da correlagdo CF III. A definicdo de qual o nimero de Reynolds limite
para passar de uma correlacdo a outra é dificil, devido as complexidades do processo.

Assim, fica a sugestdo para futuros estudos. Outra restri¢do referente as correlagdes CF Il e
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PM 111, assim como para as outras propostas, estd no valor do nimero de Schmidt que foi o
mesmo em todas as condi¢des estudadas, devido a manutenc@o das condi¢des de pressdo e
temperatura. Logo, ndo se saberia dizer como seriam os resultados de Sherwood para a SFE
de Capsicum frutescens em outras condicdes de pressdo e temperatura, ficando esta como

outra sugestdo para estudos futuros.

Para finalizar é importante ressaltar que as correlacdes propostas neste trabalho sdo
modelos secunddrios gerados a partir de um modelo primério, Sovova (1994). Para tanto,
aconselha-se, no uso das correlagdes, manter os mesmos critérios de cdlculo do coeficiente
de transferéncia de massa relacionado a conveccdo. Em outras palavras, aconselha-se
calcular o kys a partir do k; obtido da correlagdo, e usar o primeiro nas andlises

fenomenoldgicas e nas simulagdes.
5.5 Aumento de escala

A Figura 5.41 apresenta as cinéticas obtidas em escala laboratorial e piloto
juntamente com suas respectivas curvas ajustadas. A Tabela 5.9 apresenta os valores dos
parametros ajustados com o modelo de Sovova (1994), bem como o valor da func¢do

objetivo minimizada pelo método de ajuste.
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Figura 5.41 — Ajuste das curvas de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPae 313 K
em escala laboratorial e piloto; Qcoy laboratorial = 1,65.10'4 kg/s; Qcoq piloto = 3,3.10'3
kg/s.

Tabela 5.9 — Parametros do modelo e fungado objetivo para as SFE de Capsicum frutescens
do lote 2 a 15MPa e 313 K em escala laboratorial e piloto.

Parametro Laboratorial Piloto
tcpr (min) 82 145
X (kg soluto/kg 0.0413 0.0400
substrato)
kya (s 1,08.10° 6,95.10"
kxa (s 1,90.10° 4,30.10°
f 3,93.10” 2,51.107°

O objetivo de um estudo de scale up € poder reproduzir 0 mesmo comportamento
observado na escala laboratorial em uma escala maior. Pela Figura 5.41 se observou que

este objetivo ndo foi alcangado. As curvas tiveram comportamentos diferentes nas duas
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escalas. Da mesma forma, os valores dos parametros ajustados, disponiveis na Tabela 5.9,
tiveram valores diferentes que explicam as distingdes entres as cinéticas. Entre eles, as
diferencas mais claras estdo no coeficiente relacionado a transferéncia de massa convectiva,
kya, € o tempo de extracdo constante (tcgr). O parametro Xk, por outro lado, apresentou
valores similares entre as duas escalas, o que € esperado, pois as caracteristicas da matéria-
prima (pré-tratamento e didmetro de particula) e as condi¢des de processo de pressdo e

temperatura foram as mesmas para os dois ensaios.

Pela Tabela 5.9 se observou que o tempo de extragdo constante, tcgr, foi maior na
escala piloto. Partindo do ponto que este parametro € controlado unicamente pelo fendmeno
convectivo, era esperado, entdo, que o coeficiente convectivo fosse menor nesta escala,
como de fato aconteceu. Trés hipdteses foram levantadas para explicar as diferencas

observadas nas duas escalas:

e Extracdes em leitos maiores exigem cuidados no empacotamento. O controle ndo € o
mesmo que em escala laboratorial e, portanto, o risco de um empacotamento irregular,
ocasionando a formagdo de caminhos preferencias do solvente é aumentado. E se, de
fato, houve formacgdo destes caminhos preferenciais o solvente ndo alcancaria todo o
soluto de facil acesso e o sistema trabalharia com uma relacdo Qcoo/F maior que a
planejada. Assim, a taxa de extracdo € reduzida, provocando um maior tcgr € um
menor kys quando comparado a cinética na escala laboratorial.

e A etapa de separacdo ¢ diferente nas duas escalas. Na escala pequena o extrato é
recuperado em um Unico recipiente através da reducdo direta a pressdao atmosférica,
que acontece na vdlvula de expansdo na saida da linha. Assim, pouco residuo de
extrato permanece na linha do equipamento. Ja4 no equipamento piloto, a alta vazao de
solvente exige o uso de separadores com reducdo gradual de pressdo para evitar a
formacdo de gelo proveniente da expansao isoentalpica. Assim, uma grande quantidade
de extrato depositado nas paredes dos separadores foi observada, exigindo o uso do
solvente orgénico etanol para recupera-lo através da lavagem das paredes. Desta forma,
uma etapa a mais de separacdo foi realizada, pois foi necessario evaporar o etanol a
vacuo para obter o extrato livre de solvente. Portanto, devido a esta complexidade na
obtencdo do extrato ndo se podem descartar perdas do mesmo durante todo o processo,
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seja no extrato que ainda permaneceu na parede do extrato, seja na perda de compostos
voléteis na evaporagdo do etanol. Com tudo isso, a coleta do extrato pode ter ocorrido
em uma taxa menor que em condi¢des ideais, refletindo nas diferengas observadas nas
curvas entre as duas escalas.

e A diferenca observada na geometria do leito, caracterizada pela relacio Hp/dL
disponivel na Tabela 5.9, pode ter influenciado nas diferengas entres as curvas. A
menor escala apresentou uma relacio menor que a escala piloto, 1,7 contra 4,5. Altos
valores de Hp/d;, podem aumentar o gradiente de concentra¢do na fase fluida entre a
saida e a entrada da coluna de extracdo. Isto pode gerar a dispersdo axial, e como
discutido anteriormente, o modelo de Sovova (1994) seria inadequado para o ajuste, o

que justificaria as diferencas entre os parametros ajustados das duas escalas.

A Tabela 5.10 apresenta os valores dos nimeros adimensionais Reynolds e Schimdt
para cada escala e os valores de Sherwood e kya calculados a partir das novas correlagdes

CF III e PM III.

Tabela 5.10 — Parametros calculados a partir das correlacdes CF III e PM III para as SFE de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K em escala laboratorial e piloto.

CF1II PM III

Escala Sc Re | 3
Shcalc kYAcalC (S ) Shcalc kYAcalc (S )

Laboratorial 2.564 1,043  0,01792  2,99.10° 0,01897 3,17.107
Piloto 2,564 6,5576  0,09469  1,74.10% 0,09385 1,70.107

Comparando os valores de kya da escala laboratorial obtidos pela pelas novas
correlagdes com aquele ajustado da modelagem matematica na Tabela 5.10 percebe-se que
eles sdo diferentes, muito provavelmente devido ao nimero de Reynolds desta extracdao
estar fora da faixa na qual as correlacdes foram obtidas (entre 2,25 e 17,63). J4 a diferenca
observada, na escala piloto, entre o kya das correlacdes e o ajustado mostra um valor muito
maior para o coeficiente obtido pelas correlagdes, mesmo que o valor do nimero de
Reynolds esteja dentro da faixa citada anteriormente. Isto pode estar indicando que a
conveccdo natural, tanto negligenciada ou considerada baixa nas duas correlagdes, nao

poderia ser desprezada em uma escala maior. Portanto, isto apresentaria uma nova restri¢ao
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das correlacdes propostas neste trabalho, sendo necessario para estudos futuros um melhor

detalhamento.
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6 CONCLUSOES

Foram propostas seis novas correlacdes dos nimeros adimensionais de Sherwood,
de Reynolds e de Schimdt levando em conta a existéncia exclusiva da convec¢ao forcada
(CF I, CF II e CF III) ou a existéncia mista da conveccdo forcada e natural, sendo que a

influéncia desta ultima foi considerada como baixa (PM I, PM II e PM III).

As correlacdes CF III e PM III foram obtidas da modelagem que imp0s restri¢des
aos ajustes dos parametros e por consequéncia os mesmos tiveram seus significados
reforcados. Estas correlacdes apresentaram boa eficicia no cdlculo do coeficiente
convectivo para o sistema pimenta Capsicum frutescens e CO, supercritico em uma faixa

do nimero de Reynolds entre 2,25 e 17,63.

No entanto, as duas correlagdes, que levaram em conta a inexisténcia ou a baixa
influéncia da conveccao natural, ndo foram capazes de predizer com coeréncia o coeficiente
convectivo de uma extragcdo supercritica de Capsicum frutescens realizada em escala piloto.
Este fato d4 indicios que nesta escala a conveccao natural pode ter uma participacdo maior

no processo de extracdo. Todavia, novos estudos nesta linha serdo necessarios.

As correlacdes propostas foram obtidas através dos valores dos parametros
ajustados do modelo de Sovovd (1994) nas diferentes modelagens dos dados cinéticos
experimentais da extracdo supercritica de Capsicum frutescens. Estes dados foram obtidos
na condi¢do de 15 MPa e 313 K que apresentou a melhor a combinacdo rendimento de
extragdo e teor de capsaicinoides na etapa de planejamento experimental. Os ajustes
multiplos apresentaram bons resultados, além de terem reforcados os valores fisicos dos
parametros devido as restricoes impostas ao método de ajuste. Apenas se observou que 0s
ajustes obtidos com os dados cinéticos no volume maior V3 apresentaram incoeréncias.
Desta forma, a “modelagem multipla sem V3 apresentou resultados dos parametros mais

consistentes, e estes permitiram a obtencao das correlagdes CF III e PM 111
Para pesquisas futuras seguindo a mesma linha deste trabalho, sugere-se:

e O estudo aprofundado da solubilidade do extrato no CO; supercritico e a influéncia que
ela tem nos resultados da modelagem. Pois, como visto nas Equacdes referentes a
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z

transferéncia de massa interfacial, 3.6 e 3.7, a solubilidade é a peca chave deste
fendbmeno e consequentemente o ajuste dos paremtros kys e kxa € totalmente
influenciado por ela.

e O estudo aprofundado da relacio nimero de Reynolds e convec¢cdo natural em
processos de extragdo supercritica. Ou seja, um estudo mostrando a possibilidade de
indicar qual seria o valor do nimero de Reynolds a qual a conveccdo natural pode ser
desprezada ou nao.

e Avaliar se as correlagdes propostas neste trabalho teriam um bom desempenho para
SFE de Capsicum frutescens em outras condi¢des de pressdo e temperatura. Se caso

positivo, estender o estudo para outras espécies vegetais.
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8 APENDICE

8.1 Matéria-prima

Figura 8.1 — Amostra seca e moida de Capsicum frutescens do lote 2-A com diametro

médio de particula de 0,66 mm.
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Figura 8.2 — Amostra seca e moida de Capsicum frutescens do lote 2-D1 com didmetro

médio de particula de 0,44 mm
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8. APENDICE

Figura 8.3 — Amostra seca e moida de Capsicum frutescens do lote 2-D2 com didmetro
médio de particula de 0,95 mm

Figura 8.4 — Amostra seca e moida de Capsicum frutescens do lote 2-D3 com didmetro
médio de particula de 0,44 mm
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8. APENDICE

Tabela 8.1 — Dados experimentais da curva cinética de SFE de Capsicum frutescens do lote
1-L a 15MPa e 313 K e vazdo de solvente de 1,68.10™ kg/s e leito de extracdo de 6,57 cm’

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
150
180
210
240
300
320

Mco>
(kg)

0,000
0,050
0,101
0,151
0,202
0,302
0,403
0,605
0,806
1,008
1,210
1,512
1,814
2,117
2,419
3,024
3,226

Experimental A

Experimental B

F=43lg

F=430g

Extrato Rendimento Extrato Rendimento

(2) (%) () (%)

0 0,000 0 0,000
0,249 5,780 0,263 6,120
0,339 7,870 0,339 7,872
0,382 8,865 0,395 9,184
0,395 9,157 0,405 9,412
0,410 9,524 0,420 9,767
0,420 9,754 0,428 9,944
0,427 9,906 0,437 10,149
0,440 10,202 0,452 10,503
0,455 10,545 0,460 10,688
0,478 11,095 0,475 11,035
0,486 11,283 0,485 11,271
0,492 11,419 0,494 11,472
0,495 11,489 0,503 11,685
0,498 11,556 0,507 11,771
0,505 11,715 0,531 12,331
0,508 11,786 0,535 12,433
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Tabela 8.2 — Dados experimentais da curva cinética de SFE de Capsicum frutescens do lote
1-E a 15MPa e 313 K e vazdo de solvente de 1,68.10™ kg/s e leito de extracdo de 6,57 cm’

Tempo  Mcp, Experimental A Experimental B
(min) (kg) F=431g F=430g
Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (g) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000

5 0,050 0,144 3,351 0,131 3,037
10 0,101 0,246 5,720 0,231 5,379
15 0,151 0,343 7,973 0,335 7,794
20 0,202 0,406 9,441 0,434 10,083
30 0,302 0,477 11,077 0,486 11,290
40 0,403 0,489 11,365 0,502 11,669
60 0,605 0,503 11,682 0,518 12,044
80 0,806 0,512 11,884 0,531 12,345
100 1,008 0,515 11,952 0,539 12,534
120 1,210 0,525 12,202 0,544 12,645
150 1,512 0,537 12,483 0,550 12,798
180 1,814 0,545 12,657 0,555 12,912
210 2,117 0,552 12,833 0,560 13,014
240 2,419 0,559 12,974 0,564 13,105
300 3,024 0,573 13,300 0,569 13,234
330 3,326 0,579 13,450 0,574 13,342
360 3,629 0,591 13,737 0,578 13,441
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Tabela 8.3 — Parametros de processo das curvas de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 1I5MPa e 313 K
Tempo de
d

Extragdo Condi¢do Repeticio (cI;In) (i; ) H, d, (cIr/rif) M (g) (g/miin) v (m/s) (miril ) e)zglzilﬁizo S/F (g/g ;n3) (g/l; ‘rln3) € Xo
A 12,54 542 231 28933 12502 962  132.10™ 1425 270 2077 132 04321  0,6726  0,0568

! QDY B 12,54 542 231 28933 12504 983 13510 1425 270 2123 132 04322 0,6726  0,0568
A 7,54 3,03 249 5439 2394 23,67 105107 044 140 13843 132 04401 06666 0,1159

2 QD1 B 7,54 303 249 5439 2395 2470 1,10.10° 044 140 14439 1,32 04404 06664 0,1159
\ 0DV, A 7,54 303 249 5439 22,69 2479 1,07.10° 1425 140 152,94 1,32 04172 06839 0,0568
B 7,54 3,03 249 5439 2271 2375  1,03.10° 1425 140 14637 132 04176 0,6836  0,0568

A 7,54 303 249 5439 2409 2386 1,06.10° 095 140 138,64 1,32 04429 06644  0,0670

N Q:Da¥1 B 7,54 3,03 249 5439 2412 2389 1,07.10° 095 140 138,65 132 04434 06641  0,0670
A 7,54 3,03 249 5439 2396 1676 74510% 044 160 111,95 132 04405  0,6663 0,1159

. Q&D.V: B 7,54 303 249 5439 2395 1676 7.4510% 044 160 111,93 1,32 04403 06664 0,1159
] 0DV, A 7,54 303 249 5439 23,10 17,10 7,47.10% 1425 160 11845 1,32 04247 06783  0,0568
: B 7,54 3,03 249 5439 2310 1692  7,39.10% 1425 160 11721 132 04247 06782  0,0568

A 7,54 303 249 5439 2406 17,05 7,60.10% 095 160 11338 1,32 04423 06649  0,0670

’ QD2V1 B 7,54 3,03 249 5439 2406 1722 7.67.10% 0,95 160 11451 132 04423 06649  0,0670
A 7,54 3,03 249 5439 2394 10,14  451.10% 044 180 7628 132 04401  0,6666 0,1159

8 QD:V: B 7,54 303 249 5439 2396 999  444.10% 044 180 7506 1,32 04405 06663 0,1159
. 0DV, A 7,54 303 249 5439 2405 10,17  4,53.10% 095 180 76,12 1,32 04422 06650  0,0670
B 7,54 3,03 249 5439 2406 1023  456.10% 0,95 180 76,53 132 04424 06648  0,0670

A 7,54 303 249 5439 23,10 1025 448.10% 1425 180 79,88 1,32 04247 06783 0,0568

10 QibaV1 B 7,54 3,03 249 5439 23,10 10,18  44510% 1425 180 7932 132 04247 06783  0,0568
A 12,54 542 231 28933 128,17 1047 146.10% 095 270 22,06 132 04430  0,6644  0,0670

1 QuiD2Vs B 1254 542 231 28933 128,16 10,62 148.10% 095 270 2237 132 04430 06644  0,0670
b 0DV, A 12,54 542 231 28933 12743 10,54 1,47.10‘21 0,44 270 2234 132 04404  0,6663 0,1159
B 12,54 542 231 28933 12744 10,60 147.10% 044 270 2246 132 04405  0,6663  0,1159
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Tabela 8.3 — Continuacao

Extracdo Condicdo Repeticdo H d H / d Vi3 M (g) Qi. v (m/s) ds; Z?(I;Egﬁ?)e S/F Pr 3 Pa 3 I3 X,
(cm) (cm) L (cm) (g/min) (mm) (min) (g/lem”)  (g/lem?)

A 1291 303 426 93,12 41,02 2407 1,07.10% 044 180 10563 1,32 04405 06663 0,1159

13 LDV B 1291 3,03 426 93,12 41,02 2327 10310 044 140 7942 132 04405 06663 0,1159
A 1291 303 426 93,12 4242 2385 1,08.10% 095 180 101,19 1,32 04555 06549  0,0670

14 QD2V2 B 1291 3,03 426 9312 4242 2358 1,07.10° 0095 180 100,06 1,32 04555 06549  0,0670
A 1291 3,03 426 93,12 41,02 17,11  7,61.10% 044 240 100,11 1,32 04404  0,6663 0,1159

b D1V B 1291 3,03 426 93,12 41,01 17,04 758.10™ 044 220 9142 132 04404  0,6663 0,1159
A 1254 542 231 28933 12742 2499 347.10% 044 240 4706 132 04404 06664 0,1159

6 QD1 B 1254 542 231 28933 12742 2498 347.10% 044 240 4704 132 04404 06664 0,1159
A 1291 3,03 426 93,12 4024 2383 10510 1425 160 9476 132 04321 06726 0,0568

17 QD:V: B 1291 3,03 426 93,12 4025 2333 1,03.10" 1425 160 92,77 132 04322 06726 0,0568
A 12,54 542 231 28933 12502 2427 33410% 1425 220 4271 132 04321 06726  0,0568

18 D5V B 12,54 542 231 28933 12503 2446 337.10% 1425 220 4303 1,32 04321 06726  0,0568
A 12,54 542 231 28933 128,19 2426 338.10% 0,95 220 4164 132 04431 0,6643  0,0670

1 Q:D2Vs B 1254 542 231 28933 128,18 24,54 342.10% 095 220 42,11 132 04430  0,6644  0,0670
A 1291 3,03 426 9312 4242 1652 747.10% 0,95 220 85,66 132 04555 06549  0,0670

20 QD2V: B 1291 3,03 426 93,12 4241 1646  744.10% 0095 220 8536 132 04555  0,6549 0,0670
A 12,54 542 231 28933 127,42 17,85 248.10% 044 240 33,62 1,32 04404 06664 0,1159

21 QDY B 12,54 542 231 28933 127,42 17,39 242.10™ 044 240 32,76 132 04404  0,6664 0,1159
A 12,54 542 231 28933 128,18 1742 243.10% 0,95 240 32,61 1,32 04430 06644  0,0670

2 Q:D2Vs B 1254 542 231 28933 128,18 17,51 244.10% 095 240 32,78 1,32 04430 06644  0,0670
A 12,54 542 231 28933 12502 17,14 236.10% 1425 240 3290 1,32 04321 06726  0,0568

23 D5V B 12,54 542 231 28933 12502 17,08 237.10% 1425 240 32,99 132 04321  0,6726  0,0568
o 0DV, A 1291 3,03 426 93,12 4101 10,03 4,46.10‘21 0,44 240 5870 1,32 04404 06663 0,1159
B 1291 3,03 426 93,12 41,02 10,00 44510 0,44 240 58,51 1,32 04405 06663 0,1159

A 1291 3,03 426 9312 4241 1001  453.10% 0,95 240 56,65 1,32 04555  0,6550  0,0670

= Qib2V: B 1291 3,03 426 93,12 4242 10,19 461.10% 095 240 5769 132 04555 06549  0,0670
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Tabela 8.3 — Continuagio

. o s H o d H Vi Q; ds, Tempo de Pr Pa
Extragdo Condicdo Repeticdo (cm) (cm) / d, (cm?) M (g) (g/min) v (m/s) (mnll) e)zg;'lﬁ;lo S/F (e Jem®) g Jem®) £ X,
o6 Q.DV, A 1291 3,03 4226 93,12 40,24 17,09 7,53.1021 1,425 220 93,41 1,32 0,4322 0,6726  0,0568
B 12,91 3,03 4,26 93,12 40,25 16,84  7,42.10 1,425 220 92,07 1,32 0,4322 0,6726  0,0568
A 1291 3,03 426 93,12 40,25 10,17  4,48.10% 1425 240 60,63 1,32 0,4322 0,6726  0,0568
27 QDY B 1291 3,03 4,26 93,12 40,24 1031  4,54.10% 1,425 240 61,50 1,32 0,4322 0,6726  0,0568
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Tabela 8.4 — Resultados da modelagem matematica das curvas de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K com um ajuste
individual das curvas

- ~ - 1 1 2 tcEr trR  CFER - fCER : Fungdo
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kya(s") ki(m/s) kxa(s') k(m/s) De(m¥s)  Xg  Xu/Xo (min) (i) (min) Bi objetivo
| DV A 6,59.10% 4,78.107 220.10° 1,59.10° 227.10" 0044 0,77 56,98 126,51 69,53 150,03  1,10.10®
A B 7,55.10% 547.107 2,03.10° 147.10° 2,09.10"% 0,045 080 4457 10431 59,74 18628  7.83.10°

) . A 4,67.10% 1,02.10° 1,65.10* 3,61.10°% 1,58.10" 0,041 035 4,78 29,23 2445  1416,57 2,08.10°
o B 2,05.10% 448.10° 1,12.10% 245.10° 1,07.10% 0,038 0,32 11,36 34,56 2320 912,10  1,63.107

; QDY A 6,64.10° 4,99.10° 8.40.10° 6,31.10° 8,99.10" 0,030 0,53 11,22 18091 7,69 394,99  3,75.10°
AR B 8,24.10° 6,19.10° 6,67.10° 5,01.10% 7,13.10"% 0,030 054 9,01 16,94 7,93 618,19  3,62.10°

A D,V A 1,27.10%  5,99.10° 7.41.10° 3,51.10° 3,35.10% 0,032 048 820 19,18 10,98 853,92  4,44.107
A B 1,11.10%  5,24.10° 7,06.10° 3,34.10° 3,19.10" 0,035 0,52 873 18,95 10,23 784,04 4,07.107

s UD,V A 1,19.10% 2,60.10° 2,62.10° 5,72.10° 2,50.10"° 0,042 0,36 18,52 4924 30,72 2272,02  3,91.10°
A B 9,49.10° 2,07.10° 2,93.10° 6,40.10° 2,80.10"° 0,041 0,35 23,60 54,94 31,34 162127  3,11.10°

‘ oDV A 5,92.10° 4,37.10° 5,52.10° 4,08.10° 581.10"% 0,032 0,56 12,14 2291 10,77 536,48  8,90.10”
AR B 6,22.10°  4,59.10° 5,95.10° 4,39.10° 6,26.10" 0,032 0,56 11,60 22,59 10,98 523,04 5,80.107

. UDV A 7,04.10°  3,34.10° 6,97.10° 3,31.10° 3.16.10"% 0,027 040 17,07 3495 17,87 504,75  4,30.107
S B 7,63.10°  3,62.10° 8,36.10° 3,97.10° 3,79.10" 0,030 045 14,50 31,14 16,64 456,08 4,96.10”

g DV A 8,48.10° 1,85.10° 6,21.10° 136.10°% 59410 0,048 041 23,83 76,00 52,16 682,53  3,16.10°
A B 6,87.10° 1,50.10° 8,26.10° 1,80.10° 7,89.10"° 0,057 049 25,70 76,00 50,30 415,99  3,91.10°

9 DLV A 453.10% 2,15.10° 947.10° 449.10°% 429.10" 0,029 044 2476 55,27 30,51 23931  2,46.107
A B 423.10° 2,01.10° 6,37.10° 3,02.10° 2,88.10"% 0,029 044 26,68 55,84 29,16 332,19  4,52.10°

0 0DV A 3,17.10°  2,34.10° 536.10° 3,96.10°% 564.10" 0,033 058 21,72 39,64 17,92 29531  2,49.10”
A B 2,93.10° 2,16.10° 6,26.10° 4,62.10° 6,59.10" 0,034 0,60 22,11 39,50 17,39 233,93 5732.10"°

. 0D,V A 1,07.10° 5,07.107 2,59.10° 1,23.10° 1,17.10" 0,052 0,78 41,92 123,99 8207 206,56 8,16.10”
e B 9,70.10* 4,60.107 2.,85.10° 1,35.10% 1,29.10" 0,053 0,79 44,17 124,64 8047 170,31 1,90.10°

. 0DV A 2,21.10° 4,82.107 2,10.10° 4,59.10° 2,01.10"® 0,001 0,87 19,97 11522 9525 525,09 1,12.10°
IR B 1,70.10%  3,72.107 2,04.10° 445.10° 19510 0,098 085 30,80 138,09 107,29 41829 1,06.10°

3 0D,V A 2,18.10% 4,75.10° 4,04.10° 8,84.10° 3,87.10"° 0,040 0,34 10,40 49,04 38,63 269029 1,18.107
e B 2,06.10% 4,50.10% 4,55.10° 995.10° 435.10"% 0043 037 10,58 49,63 39,05 226222  7.90.10°
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- ~ - 1 1 2 tcEr trR  CFER - fCER : Fungido
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kya(s") ki(m/s) kyxa(s) ko(m/s) D.(m%s)  Xg  Xu/Xo (min)  (min) (min) Bi objetivo
” 0D,V 1,29.10%  5,92.10° 1,05.10% 4,83.10° 4,61.10"% 0,031 046 8,61 30,18 21,57 612,38  6,01.107
et 9,87.10° 455.10° 725.10° 334.10° 3,19.10 0,026 039 12,66 36,04 2338 681,19 149.10°

s WDV A 8,40.10° 1,84.10° 2,48.10° 541.10° 237.10"° 0040 035 26,71 80,20 53,49 169762 3,26.10°
S B 8,40.10° 1,84.10° 3,04.10° 6,64.10° 2,90.10"° 0,040 035 26,74 81,08 54,35  1382,01 2,33.10°

6 . A 243.10% 5,32.10° 8,56.10° 1,87.10° 8,18.10"° 0,089 0,76 334 89737 86,03  1422,08 1,03.10°
SR B 3,02.10% 6,60.10° 8,79.10° 1,92.10% 841.10"° 0,095 082 2,06 77,13 75,07 171771  6,16.107

7 QD.V A 5,25.10° 3,81.10° 1,05.10% 7,59.10° 1,08.10"" 0,026 045 17,34 34,92 17,58 250,92  2,09.10°
M B 6,34.10° 4,60.10° 1,32.10* 9,56.10° 1,36.10"" 0,031 0,54 12,03 28,03 16,00 240,63 2,78.107

8 0DV A 3,14.10°  228.10° 452.10° 328.10% 467.10"2 0037 064 18,77 57,36 38,60 347,67 1,07.107
3 B 2,41.10° 1,75.10° 4,66.10° 3,38.10° 4,82.10" 0,034 0,59 28,08 71,32 4324 25883  1,36.107

. 0DV A 6,88.10° 3,26.10° 6,41.10° 3,04.10° 290.10"2 0045 0,66 9,76 59,75 4999 537,00 245107
SE B 6,06.10° 2,87.10° 6,30.10° 2,98.10° 2,85.10" 0,045 0,68 10,71 58,42 47,71 481,57 1,41.107

20 0DV A 6,17.10° 2,84.10° 3,52.10° 1,62.10° 1,55.10"% 0,028 041 19,61 5129 31,68 876,92  5,79.10°
S B 6,61.10° 3,05.10° 3,22.10° 1,49.10° 1,42.10"™ 0,027 040 18,55 50,57 32,02 102487 1,57.10°

. 0DV A 1,75.10% 3,83.10° 6,05.10° 1,32.10° 5,79.10"° 0,100 0,87 2,64 8781 85,17  1446,75 1,93.107
S B 1,67.10% 3,65.10° 5,83.10° 1,27.10° 5,57.10"% 0,094 0,81 3,86 110,58 106,71 143222  4,59.107

- ODsV A 2,56.10° 1,22.10° 4,02.10° 1,90.10° 1,82.10" 0,046 0,68 24,69 88,52 63,84 319,03 4,60.10°
S B 2,11.10° 9,99.107 3,82.10° 1,81.10% 1,73.10" 0,047 0,70 28,73 89,02 60,29 275,66  4,08.10°

’ 0DV A 1,58.10° 1,15.10° 3,74.10° 2,72.10° 3,87.10" 0,038 0,67 34,11 86,56 52,45 210,83 2,72.10°
SR B 1,39.10° 1,01.10° 3,64.10° 2,64.10° 3,76.10"% 0,040 0,70 3548 83,56 48,08 190,64  1,94.10°

o 0DV A 3,28.10°  7,16.107 5,04.10° 1,10.10% 4,.82.10"° 0066 057 4566 122,53 76,87 32528  5,73.10°
e B 3,32.10°  7,25.107 3,08.10° 6,72.10° 294.10"° 0,053 045 56,59 140,56 83,97 539,65 5,99.10°

)5 0DV A 3,07.10°  1,42.10° 2,80.10° 1,29.10% 1,23.10" 0,027 040 4029 94,56 54,28 548,13  7,02.10°
e B 2,80.10° 1,29.10° 3,78.10° 1,74.10° 1,66.10"% 0,027 041 43,67 9759 5393 371,02 1,87.10°

o 0DV A 3,25.10°  2,36.10° 4,15.10° 3,01.10% 429.10" 0,026 046 27,30 50,12 22,82 391,01  9,05.107
S B 3,78.10°  2,74.10° 4,63.10° 3,36.10° 4,79.10"> 0030 052 20,83 41,80 20,97 408,05 7,83.10°

- D,V A 1,69.10° 1,23.10°% 3,07.10° 223.10% 3,18.10"* 0,031 0,55 4422 77,59 33,37 27499  7.,34.107
A B 1,55.10° 1,13.10° 3,48.10° 2,52.10° 3,59.10" 0,030 0,53 49,76 84,04 3427 22336  5,66.107
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8. APENDICE

Tabela 8.5 — Resultados da modelagem matematica das curvas de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K com um ajuste
agrupado das réplicas

- ~ - 1 1 2 tcEr trer  TrER - tCER : Fungido

EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kya(s") ki(m/s) kyxa(s') k(m/s) De(m%s)  Xg  Xu/Xo (min)  (min) (min) Bi objetivo
A 4722 11031 63,10

1 Q,D;V; 7,19.10*  5,22.107 2,14.10° 1,55.10% 2.21.10" 0,045 0,80 167,77  4,70.10°
B 4722 108,52 61,30
A 749 31,55 24,06

2 Q;D\V, 2,99.10° 6,54.10° 1,41.10* 3,08.10°% 1,35.10™ 0,041 035 1061,18  9,56.10°
B 749 3046 2297
A 1029 17,95 7,66

3 Q;D;V, 7,25.10° 545.10° 7,48.10° 5,62.10° 8,01.10 0,030 0,53 484,54  1,57.10°
B 10,30 18,32 8,02
A 8,59 19,15 10,57

4 Q;D,V, 1,16.10% 5,50.10° 7,28.10° 3.45.10° 3,29.10™ 0,034 0,50 797,30  2,00.10°
B 8,60 19,16 10,56
A 21,46 5261 31,16

5 Q.D\V, 1,04.107 2,28.10° 2,66.10° 581.10° 2,54.10"° 0,041 035 195948 2,14.10°®
B 2145 52,61 31,16
A 12,00 22,84 10,83

6 Q.D;V, 6,01.10° 4,44.10° 5,74.10° 424.10% 6,04.10"” 0,032 0,56 52382  1,61.108
B 12,01 22,96 10,96
A 16,19 33,64 17,45

7 Q.D,V, 7,18.10°  3.41.10° 7,58.10° 3,60.10% 343.10" 0,028 042 473,772 1,09.10®
B 16,19 33,46 17,27
A 2487 7554 50,66

8 Q,D\V, 7,56.10%  1,65.10° 7,36.10° 1,61.10° 7,04.10"° 0,053 045 513,39  9,02.108
B 2489 76,51 51,62
A 26,03 56,04 30,02

9 Q,D,V, 436.10° 2,07.10° 7,71.10° 3,66.10° 3,49.10" 0,029 043 282,50  3,26.10°
B 26,04 5588 2984
A 21,72 39,21 17,50

10 Q,D;V, 3,06.10° 2,26.10° 583.10° 4,30.10% 6,13.10" 0,034 0,59 262,42 5,22.107
B 21,71 39,35 17,64
A 4397 126,63 82,66

11 Q,D,V; 1,01.10% 4,76.107 2,73.10° 1,29.10® 1,23.10" 0,052 0,78 184,44  450.10°
B 4397 125,02 81,06
A 197,19 42426 227,08

12! QD V; 9,09.10* 1,99.107 7,00.10° 1,53.10° 6,69.10" 0,056 048 648,94  2,86.10°
B 197,20 42294 225,73
A 10,33 48,50 38,16

13 Q;D,V, 2,15.10% 4,71.10° 422.10° 9,22.10° 4,03.10"° 0,041 035 2553,02  2,03.107
B 1034 49,90 39,56
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Tabela 8.5 — Continuacio

8. APENDICE

- ~ - 1 1 2 tcEr trer  TrER - CER : Fungdo

EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kya(s") ki(m/s) kyxa(s) ko(m/s) D.(m%s)  Xg  Xu/Xo (min)  (min) (min) Bi objetivo
9,05 31,35 2229

14 Q;D,V, 1,25.10%  5,75.10° 1,01.10* 4,66.10° 4,45.10" 0,029 044 616,25  4,66.108
9,05 31,63 2257
A 26,69 80,48 53,79

15 Q.D,V, 8,41.10° 1,84.10° 2,76.10° 6,03.10° 2,64.10"° 0,040 0,35 1522,81 7,33.10®
B 26,69 80,69 54,01
A 26,16 140,90 114,74

16' Q;D,V; 6,85.10° 1,50.10° 5,27.10° 1,15.10% 5,04.10"° 0,056 048 650,56 9,03.10°
B 26,16 140,95 114,79
A 13,95 30,32 16,37

17 Q;D;V, 5,87.10° 4,26.10° 1,21.10* 8,79.10° 1,25.10" 0,029 0,51 24238  3,46.10°
B 13,95 30,72 16,76
A 2340 6444 41,04

18 Q;D;V; 2,69.10° 1,95.10° 4,61.10° 3,34.10% 4,76.10" 0,035 0,62 292,53 3,97.107
B 2340 64,07 40,67
A 10,68 60,08 49,40

19 Q;D,V; 6,22.10°  2,95.10° 6,34.10° 3,01.10° 2,87.10" 0,045 0,67 49021  4,59.107
B 10,68 59,36 48,68
A 19,14 50,89 31,75

20 Q.D,V, 6,36.10°  2,93.10° 3,36.10° 1,55.10° 1,48.10" 0,027 041 946,02  2,35.10°®
B 19,14 51,01 31,86
A 50,66 198,25 147,59

21! Q.D,V; 3,54.10°  7,73.107 241.10° 5,26.10° 2,30.10"° 0,056 048 733,82 3,17.10°
B 50,66 202,78 152,11
A 2823 9138 63,15

22 Q.D,V; 2,24.10° 1,06.10° 3,90.10° 1,85.10° 1,76.10" 0,046 0,68 286,75  3,01.107
B 2823 90,96 62,73
A 3443 8446 50,04

23 Q.D;V; 1,48.10°  1,07.10° 3,73.10° 2,71.10° 3,86.10" 0,039 0,69 198,30  2,09.107
B 3443 8430 49,87
A 55,78 138,48 82,71

24 Q.D,V, 3,19.10° 6,96.107 3,83.10° 8,37.10° 3,66.10"° 0,056 0,48 415,92  1,51.107
B 55,78 138,80 83,02
A 41,75 96,19 5445

25 Q,D,V, 2,94.10° 1,35.10° 3,31.10° 1,52.10® 145.10" 0,027 041 44396  4,28.10°
B 41,75 95,13 53,38
A 2399 4568 21,69

26 Q.D;V, 3,48.10° 2,52.10° 445.10° 3,22.10% 4,60.10" 0,028 0,50 391,14  242.10°
B 24,00 46,02 22,03
A 4729 8141 34,13

27 Q,D;V, 1,61.10° 1,17.10° 3,27.10° 2,37.10° 3,38.10"% 0,031 0,54 24597  2,38.10°
B 4728 80,88 33,60
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8. APENDICE

Tabela 8.6 — Resultados da modelagem matematica multipla completa das curvas de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K

~ ~ ~ -1 1 2 tcer tFER trER - TcER : Fungéo
EXTRAGAO CONDICAO REPETICAO kua(s") ki(ws) ka(sh) kms) Dol X  XuXo o0 o o Bi e
A B B . R B 113,71 20745 93,73 B
1 Q1D1V3 5,18.10° 3,76.10 1,45.10 1,06.10° 1,50.10 0,037 0,64 178,24  2,70.10
B 113,73 205,10 91,36
A R . . . B 207 21,79 1972 B
2 Q3D3V1 5,40.10 1,18.107 4,06.10 8,89.10° 3,89.10 0,078 0,68 664,69 1,07.10
B 2,07 20,66 18,59
A 3 P 4 5 " 8,97 15,25 6,29 P
3 Q3D1V1 6,35.10 4,77.10 1,43.10 1,07.10 1,53.10 0,037 0,64 222,04  2,70.10
B 8,98 15,58 6,60
A 3 P 4 % " 15,17 23,59 8,41 P
4 Q3D2V1 4,51.10 2,14.10 1,89.10 8,94.10 8,53.10 0,044 0,66 119,60 6,68.10
B 15,19 23,60 8,41
A R . B R B 704 2671 19,58 B
5 Q2D3V1 1,57.10 3,42.10 1,01.10 2,20.10 9,64.107" 0,078 0,68 775,73  1,07.10
B 7,14 26,72 19,58
A R . j j B 1133 2032 8,98 .
6 Q2D1V1 5,11.10° 3,77.10° 7,39.10 5,46.10° 7,78.10 0,037 0,64 345,71 2,70.10
B 11,34 20,42 9,09
A R . . j B 195 1324 11,29 .
7 Q2D2V1 3,50.10 1,66.10° 1,07.10 5,09.10° 4,85.10 0,044 0,66 1633,83 6,68.10
B 1,95 13,11 11,16
A 5 % 4 < " 4,12 63,18 59,06 4
8 Q1D3V1 2,71.10° 5,93.10 3,56.10 7,79.10° 3,41.10 0,078 0,68 380,60 1,07.10
B 4,12 64,39 60,27
A 3 P 4 % " 9,93 31,99 22,06 P
9 Q1D2V1 6,89.10 3,27.10 1,29.10 6,14.10 5,86.10 0,044 0,66 266,04 6,68.10
B 9,94 31,84 21,91
A j B ) | B 863 2411 1548 .
10 Q1D1V1 6,71.10 4,95.10 5,92.10 4,37.10 6,23.10 0,037 0,64 566,44  2,70.10
B 8,63 24,23 15,60
A B , B } B 90,87 20242 111,54 .
11 Q1D2V3 7,54.10 3,57.10 2,30.10 1,09.10 1,04.10 0,044 0,66 163,97 6,68.10
B 90,86 200,45 109,58
A 3 5 4 5 " 25,69 408,43 382,74 4
12 Q1D3V3 4,35.10°  9,50.10°" 7.40.10 1,62.10°"  7,07.10 0,078 0,68 29,39  1,07.10
B 25,69 406,33 380,64
A R j . | B 146 3644 3498 .
13 Q3D3V2 7,67.10 1,68.10° 2,75.10 6,01.10° 2,63.10 0,078 0,68 1394,04 1,07.10
B 1,46 38,12 36,66
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Tabela 8.6 — Continuacio

8. APENDICE

- ~ - 1 1 2 tcer trER trER - feER : Fungdo
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kya(s") ki(m/s) kyxa(s') ki(m/s) De(m¥s)  Xg  Xu/Xo (min) (i) (rmin) Bi objetivo
14 Q3D2V2 A 9,13.10%  4,20.10° 1,63.10* 7.49.10% 7,15.10" 0,044 0,66 7,72 23,93 16,21 280,58  6,68.10°
B 7,72 24,16 16,44
A 5 . P P i 7,11 43,47 36,36 y
15 Q2D3V2 1,57.10%  3,43.10° 8,66.10° 1,89.10% 8,28.10 0,078 0,68 906,79  1,07.10
B 7,11 43,66 36,54
16 Q3D3V3 A 3,07.10°  6,71.107 1,29.10* 2.81.10° 1,23.10" 0,078 0,68 3636 154,67 113,31 119,51  1,07.10*
B 36,36 154,73 118,37
A ; . 4 ; N 6,24 18,98 12,75 .
17 Q3D1V2 9,45.10° 6,86.10° 1,43.10* 1,04.107 1,48.10 0,037 0,64 330,77 2,70.10
B 6,24 19,31 13,08
A 3 % s % " 16,30 54,98 38,68 .
18 Q3D1V3 3,62.10°  2,62.10° 4,56.10° 3,31.10° 4,72.10 0,037 0,64 396,48  2,70.10
B 16,30 54,63 38,33
A ; . P 5 " 12,28 62,76 50,48 .
19 Q3D2V3 5,58.10°  2,64.10° 6,30.10° 2,98.10% 2,85.10 0,044 0,66 44290  6,68.10
B 12,28 62,02 49,74
A ; . P 5 " 17,63 39,40 21,77 .
20 Q2D2V2 4,00.10° 1,84.10° 831.10° 3,83.10% 3,65.10 0,044 0,66 240,45  6,68.10
B 17,63 39,49 21,86
21 Q2D3V3 A 6,68.10° 1,46.10° 4,44.10° 9,70.10° 4,24.10" 0,078 0,68 16,72 14243 125,71 752,48  1,07.10*
B 16,72 147,00 130,28
A , . Py P " 12,04 75,48 63,44 .
22 Q2D2V3 5,69.10°  2,70.10° 3,05.10° 1,44.10% 1,38.10 0,044 0,66 933,68  6,68.10
B 12,04 75,08 63,04
A ; . P 5 » 36,66 91,24 54,57 .
23 Q2D1V3 1,61.10° 1,17.10° 3,16.10° 2,29.10% 3,27.10 0,037 0,64 25424  2,70.10
B 36,66 91,07 54,40
A , . P 5 ; 12,44 73,29 60,85 y
24 Q1D3V2 8,98.10° 1,96.10° 4,78.10° 1,04.10° 4,57.10" 0,078 0,68 940,24  1,07.10
B 12,44 73,54 61,11
A , . P 5 » 9,27 46,86 37,59 .
25 Q1D2V2 7,60.10%  3,50.10° 6,15.10° 2,83.10% 2,70.10 0,044 0,66 617,70  6,68.10
B 9,27 46,02 36,75
A , . P 5 » 16,95 33,38 16,43 .
26 Q2D1V2 3,48.10° 2,52.10° 6,49.10° 4,71.10° 6,71.10 0,037 0,64 268,14  2,70.10
B 16,95 33,65 16,71
A , ] S . b 7,84 34,89 27,05 ]
27 QID1V2 7,52.10°  5.45.10° 3,29.10° 2,39.10% 3,40.10" 0,037 0,64 1141,97  2,70.10°
B 7,84 34,46 26,62
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8. APENDICE

Tabela 8.7 — Resultados da modelagem matematica multipla o volume maior V3 das curvas de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e

313 K
X ~ ~ 1 -1 2 tcer trER trER - TcER . Fungido
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kur(s) ki(ws) ka(sh) kms) Dol X XX o0 o e Bl pietve
5 . B . B 620 30,09 23,89 P
2 Q3D3V1 3,47.10 7,60.10 1,69.10 3,71.10 1,62.10 0,043 0,37 1024,75 1,95.10
6,20 28,99 22,79
A 3 © B 3 1o 10,15 17,46 7,31 4
3 Q3D1V1 6,97.10° 524.10° 8,09.10° 6,08.10° 8,66.10 0,032 0,56 430,95 2,25.10
B 10,16 17,82 7,66
A R B B | B 287 13,79 1091 B
4 Q3D2V1 3,63.10° 1,72.10° 6,03.10° 2,86.10° 2,73.10 0,032 0,48 3008,33 6,04.10
B 2,87 13,79 10,91
A o & s 9 13 10,79 40,99 30,20 %
5 Q2D3V1 2,00.10° 4,37.10° 2,87.10° 6,26.10° 2,74.10 0,043 0,37 3485,08 1,95.10
B 10,78 40,99 30,21
A 3 P 5 % " 11,79 22,60 10,80 5
6 Q2D1V1 6,10.10 4,51.10 5,71.10 4,22.10° 6,01.10 0,032 0,56 534,19 2,25.10
B 11,79 22,72 10,92
A 5 P 5 % " 8,73 24,74 16,01 5
7 Q2D2V1 1,19.10 5,66.10 8,78.10 4,17.10 3,97.10 0,032 0,48 679,52 6,04.10
B 8,73 24,56 15,84
A , . B \ B 911 6148 5237 .
8 Q1D3V1 2,36.10 5,17.10 3,94.10 8,62.10 3,77.10 0,043 0,37 2997,73 1,95.10
B 9,12 62,41 53,29
A j . j . B 1920 4738 28,18 ,
9 Q1D2V1 5,42.10° 2,57.10° 8,15.10° 3,87.10° 3,69.10 0,032 0,48 332,54  6,04.10
B 19,21 47,21 28,01
A B . B . B 21,79 4040 18,62 ,
10 QI1D1V1 3,30.10° 2,44.10° 5,19.10° 3,83.10° 5,46.10 0,032 0,56 318,63 2,25.10
B 21,79 40,55 18,76
A R . B j B 719 4462 3742 .
13 Q3D3V2 3,00.10° 6,55.10° 4,77.10 1,04.10° 4,56.10 0,043 0,37 313791 1,95.10
B 7,19 46,00 38,81
A 5 P 5 % " 6,30 27,18 20,88 5
14 Q3D2V2 1,70.10 7,85.10 9,91.10 4,57.10° 4,36.10 0,032 0,48 858,89 6,04.10
B 6,30 27,44 21,15
A 5 P 5 o 13 16,49 68,75 52,26 P
15 Q2D3V2 1,31.10° 2,86.10° 3,06.10° 6,69.10° 2,93.10 0,043 0,37 2134,66 1,95.10
B 16,49 68,96 52,48
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Tabela 8.6 — Continuacio

8. APENDICE

- ~ - 1 1 2 tcer trER trER - feER : Fungdo
EXTRACAO CONDICAO REPETICAO kur(s') ki(ws) ka(sh) kms) Dol X XX o0 o e Bi it
R B B R B 1037 2541 15,04 B
17 Q3D1V2 7,06.107 5,12.10 1,29.10 9,36.10 1,33.10 0,032 0,56 273,66  2,25.10
10,37 25,79 15,41
A R B . R N 1277 4168 2891 B
20 Q2D2V2 8,40.10° 3,87.10° 4,55.10° 2,10.10° 2,00.10 0,032 048 922,89  6,04.10
B 12,77 41,79 29,03
A R B B R B 9430 185,18 90,88 .
24 Q1D3V2 2,29.107 4,99.107 2,32.10° 5,07.100 2,22.100° 0,043 0,37 492,36 1,95.10
B 94,31 185,51 91,19
A 3 P 5 5 n 23,32 73,06 49,74 5
25 Q1D2V2 4,60.10° 2,12.10° 4,16.10° 1,92.10° 1,83.10 0,032 048 552,38  6,04.10
B 23,32 72,06 48,74
A 3 6 5 8 1 15,79 35,26 19,47 5
26 Q2D1V2 4,64.10 3,37.10 5,07.10 3,68.10° 5,24.10 0,032 0,56 45743  2,25.10
B 15,80 35,57 19,78
A s s s ¢ b 48,36 81,67 33,31 ;
27 QID1V2 1,52.10° 1,10.10 3,60.10° 2,61.10° 3,72.10° 0,032 0,56 210,52 2,25.10°
B 48,36 81,15 32,79
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8. APENDICE

Tabela 8.8 — Dados experimentais e modelados da repeti¢do A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de
1,60. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q;D;V; A

Terr.lpo Mcoz Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min)  (kg) F=12502¢g completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

5 0,0481 0,090 0,072 0,097 0,078 0,102 0,082 0,083 0,066
10 0,0962 0,218 0,174 0,195 0,156 0,206 0,164 0,166 0,132
15 0,1443 0,317 0,253 0,293 0,234 0,309 0,247 0,249 0,199
20 0,1924 0,421 0,337 0,390 0,312 0,412 0,329 0,332 0,265
30 0,2886 0,618 0,495 0,586 0,468 0,618 0,494 0,498 0,398
40 0,3848 0,794 0,635 0,781 0,625 0,824 0,659 0,664 0,531
60 0,5772 1,167 0,933 1,168 0,934 1,215 0,972 0,997 0,797
80 0,7696 1,478 1,182 1,515 1,211 1,543 1,234 1,329 1,063
100 0,962 1,759 1,407 1,804 1,442 1,797 1,437 1,662 1,329
120 1,1544 2,029 1,623 2,034 1,627 2,003 1,602 1,984 1,587
150 1,443 2,397 1,917 2,335 1,868 2,300 1,839 2,399 1,919
180 1,7316 2,608 2,085 2,621 2,096 2,581 2,064 2,707 2,165

210 2,0202 2,898 2,318 2,892 2,313 2,849 2,278 2,913 2,330
240  2,3088 3,143 2,514 3,148 2,518 3,102 2,481 3,091 2,472
270 25974 3,376 2,700 3,391 2,712 3,342 2,672 3,262 2,609
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8. APENDICE

Tabela 8.9 — Dados experimentais e modelados da repeti¢do B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de

1,64. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q;D;V; B

Tempo

(min)

5
10
15
20
30
40
60
80

100
120
150
180
210
240
270

Mcoz
(kg)

0
0,04915
0,0983
0,14745
0,1966
0,2949
0,3932
0,5898
0,7864
0,983
1,1796
1,4745
1,7694
2,0643
2,3592
2,6541

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
F=12502¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,104 0,083 0,106 0,085 0,103 0,083 0,083 0,066
0,238 0,190 0,214 0,171 0,207 0,166 0,167 0,133
0,336 0,269 0,321 0,256 0,311 0,249 0,250 0,200
0,440 0,352 0,428 0,342 0,415 0,332 0,334 0,267
0,637 0,509 0,642 0,513 0,623 0,499 0,501 0,401
0,883 0,706 0,856 0,685 0,832 0,665 0,668 0,535
1,226 0,981 1,251 1,000 1,225 0,980 1,003 0,802
1,529 1,222 1,572 1,257 1,554 1,243 1,338 1,070
1,790 1,431 1,805 1,443 1,804 1,443 1,672 1,337
2,015 1,612 2,002 1,601 2,011 1,608 1,997 1,597
2,306 1,844 2,286 1,828 2,308 1,845 2,411 1,929
2,585 2,067 2,556 2,044 2,590 2,071 2,717 2,173
2,823 2,258 2,812 2,249 2,857 2,285 2,920 2,335
3,056 2,444 3,056 2,444 3,111 2,488 3,098 2,477
3,245 2,595 3,288 2,629 3,351 2,680 3,269 2,614
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Tabela 8.10 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de

3,95. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q3;D;V; A

Tempo  Mqo,

Experimental

Modelagem muiltipla

Modelagem multipla

(min) (ke) F=25.948 Modelagem I Modelagem II completa sem Vs
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,11835 0,410 1,712 0,373 1,557 0,371 1,548 0,373 1,556 0,372 1,555
10 0,2367 0,849 3,545 0,747 3,122 0,741 3,097 0,747 3,119 0,746 3,116
15 0,35505 1,183 4,943 1,122 4,687 1,105 4,617 1,129 4,715 1,116 4,662
20 0,4734 1,545 6,453 1,497 6,253 1,452 6,066 1,461 6,101 1,474 6,155
30 0,7101 1,983 8,285 2,014 8,414 1,962 8,197 1,836 7,668 1,948 8,136
40 0,9468 2,169 9,059 2,130 8,896 2,069 8,644 2,121 8,861 2,075 8,669
60 1,4202 2,312 9,658 2,313 9,661 2,245 9,376 2,476 10,343 2,278 9,514
75 1,77525 2,427 10,136 2,416 10,093 2,348 9,808 2,614 10,919 2,391 9,989
100 2,367 2,543 10,621 2,541 10,615 2,478 10,353 2,719 11,360 2,528 10,558
120 2,8404 2,605 10,881 2,609 10,900 2,554 10,669 2,752 11,494 2,601 10,866
140 3,3138 2,635 11,008 2,658 11,103 2,611 10,905 2,765 11,552 2,654 11,084
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Tabela 8.11 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

4,12. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracio de 54,39 cm3; condi¢do Q3;D;V, B

Tempo  Mcp; Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miiltipla Modelagem muiltipla
(min) (kg) F=2395¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (2) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,1235 0,341 1,423 0,364 1,520 0,386 1,611 0,389 1,624 0,388 1,621
10 0,247 0,738 3,083 0,730 3,047 0,771 3,220 0,779 3,254 0,777 3,246
15 0,3705 1,085 4,531 1,083 4,523 1,148 4,791 1,180 4,927 1,161 4,849
20 0,494 1414 5,905 1,411 5,890 1,501 6,268 1,481 6,183 1,528 6,380
30 0,741 1,897 7,919 1,907 7,964 1,966 8,207 1,855 7,746 1,961 8,187
40 0,988 2,069 8,638 2,048 8,553 2,073 8,654 2,138 8,926 2,087 8,715
60 1,482 2,184 9,119 2,198 9,177 2,248 9,385 2,486 10,380 2,287 9,548
75 1,8525 2,285 9,540 2,290 9,562 2,351 9,816 2,620 10,941 2,399 10,017
100 2,47 2,426 10,128 2,413 10,075 2,481 10,360 2,723 11,369 2,533 10,577
120 2,964 2,496 10,420 2,489 10,393 2,557 10,674 2,754 11,500 2,606 10,881
140 3,458 2,543 10,618 2,549 10,645 2,613 10,910 2,768 11,555 2,657 11,095
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Tabela 8.12 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
4,13. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracio de 54,39 cm3; condi¢do Q3;D;V; A

T E M t l s, 2100
empo  Mco, Xperimenta Modelagem I Modelagem TI Modelagem multipla Modelagem multipla
(min)  (kg) F=2269g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (@) (%) (@ (%) (@) (%) €] (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,12395 0,225 0,993 0,203 0,894 0,216 0,953 0,196 0,865 0,210 0,926
10 0,2479 0,422 1,859 0,407 1,792 0,433 1,910 0,389 1,714 0,421 1,857
15 0,37185 0,537 2,369 0,574 2,531 0,594 2,616 0,493 2,173 0,571 2,517
20 0,4958 0,622 2,741 0,636 2,804 0,639 2,815 0,537 2,365 0,613 2,703
30 0,7437 0,704 3,102 0,693 3,056 0,690 3,040 0,617 2,720 0,670 2,954
40 0,9916 0,778 3,427 0,746 3,286 0,737 3,247 0,689 3,038 0,723 3,185
60 1,4874 0,846 3,729 0,837 3,688 0,821 3,616 0,812 3,578 0,815 3,590
80 1,9832 0,908 4,000 0,913 4,025 0,892 3,930 0,910 4,010 0,892 3,931
100 2,479 0,970 4,275 0,977 4,305 0,952 4,197 0,988 4,355 0,957 4,217
120 2,9748 1,030 4,539 1,030 4,539 1,004 4,424 1,051 4,630 1,011 4,457
140 3,4706 1,062 4,680 1,074 4,733 1,047 4,616 1,100 4,848 1,057 4,658
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Tabela 8.13 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

3,96. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q3;D;V, B

Tempo  Mqo,
(min) (kg)
0 0
5 0,11875
10 0,2375
15 0,35625
20 0,475
30 0,7125
40 0,95
60 1,425
80 1,9
100 2,375
120 2,85
140 3,325

Experimental Modelagem I Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem miiltipla
F=227lg completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,266 1,172 0,233 1,024 0,213 0,940 0,194 0,854 0,208 0,914
0,458 2,016 0,461 2,030 0,428 1,884 0,385 1,694 0,416 1,832
0,566 2,491 0,606 2,668 0,588 2,591 0,492 2,166 0,568 2,503
0,633 2,785 0,638 2,808 0,638 2,809 0,536 2,358 0,613 2,700
0,700 3,084 0,684 3,010 0,689 3,034 0,616 2,712 0,670 2,951
0,744 3,277 0,726 3,198 0,736 3,242 0,688 3,030 0,722 3,181
0,812 3,576 0,803 3,536 0,820 3,611 0,811 3,571 0,814 3,586
0,870 3,831 0,870 3,829 0,891 3,925 0,909 4,004 0,892 3,927
0,923 4,065 0,927 4,083 0,952 4,193 0,988 4,350 0,957 4,213
0,976 4,299 0,977 4,302 1,004 4,420 1,050 4,625 1,011 4,454
1,009 4,441 1,020 4,491 1,047 4,612 1,100 4,844 1,057 4,655
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Tabela 8.14 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
3,98. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracao de 54,39 cm3; condi¢do Q3;D,V; A

T E M t l 2140 210
empo  Mco; Xperimenta Modelagem I Modelagem TI Modelagem multipla Modelagem muiltipla
(min)  (kg) F=24.09g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,1193 0,320 1,326 0,298 1,236 0,285 1,184 0,149 0,620 0,375 1,557
10 0,2386 0,604 2,506 0,588 2,440 0,564 2,342 0,299 1,243 0,740 3,073
15 0,3579 0,769 3,192 0,805 3,342 0,773 3,211 0,450 1,866 0,886 3,676
20 0,4772 0,850 3,528 0,880 3,655 0,848 3,519 0,579 2,402 0,908 3,769
30 0,7158 0,954 3,961 0,934 3,878 0,903 3,748 0,754 3,130 0,951 3,946
40 0,9544 1,008 4,183 0,984 4,085 0,954 3,961 0,898 3,729 0,991 4,113
60 1,4316 1,083 4,497 1,074 4,457 1,046 4,343 1,122 4,659 1,064 4,417
80 1,9088 1,149 4,770 1,151 4,776 1,126 4,673 1,279 5,308 1,129 4,686
100 2,386 1,201 4,986 1,217 5,051 1,194 4,958 1,387 5,757 1,186 4,924
120 2,8632 1,281 5,317 1,274 5,287 1,253 5,203 1,461 6,063 1,237 5,134
140 3,3404 1,311 5,444 1,323 5,490 1,304 5,414 1,511 6,272 1,282 5,320
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Tabela 8.15 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

3,98. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q3;D,V, B

Tempo

(min)

5
10
15
20
30
40
60
80

100
120
140

Mcoz
(kg)

0
0,11945
0,2389
0,35835
0,4778
0,7167
0,9556
1,4334
1,9112
2,389
2,8668
3,3446

Experimental Modelagem I Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem miiltipla
F=2412g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,288 1,194 0,278 1,153 0,285 1,183 0,149 0,619 0,376 1,557
0,571 2,367 0,551 2,284 0,565 2,341 0,300 1,242 0,741 3,072
0,723 2,997 0,754 3,124 0,774 3,208 0,450 1,864 0,886 3,675
0,795 3,295 0,822 3,410 0,848 3,516 0,579 2,400 0,909 3,767
0,897 3,719 0,878 3,639 0,903 3,745 0,754 3,128 0,951 3,944
0,960 3,980 0,929 3,853 0,955 3,958 0,899 3,727 0,992 4,111
1,036 4,294 1,022 4,239 1,047 4,340 1,123 4,656 1,065 4,415
1,107 4,589 1,103 4,573 1,126 4,670 1,280 5,306 1,130 4,684
1,156 4,792 1,173 4,863 1,195 4,955 1,388 5,754 1,187 4,922
1,230 5,099 1,233 5,113 1,254 5,200 1,462 6,061 1,238 5,132
1,278 5,297 1,286 5,331 1,305 5,411 1,512 6,269 1,283 5,318
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Tabela 8.16 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,79. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q,D;V; A

Tempo  Mcp; Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miiltipla Modelagem muiltipla
(min)  (kg) F=239%g¢g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,0838 0,244 1,018 0,236 0,984 0,224 0,937 0,373 1,555 0,261 1,091
10 0,1676 0,502 2,094 0,473 1,974 0,450 1,879 0,747 3,117 0,524 2,188

15 0,2514 0,732 3,054 0,710 2,964 0,676 2,822 1,129 4,711 0,784 3,272
20 0,3352 0,946 3,947 0,943 3,936 0,902 3,764 1,461 6,096 1,038 4,334
30 0,5028 1,345 5,613 1,364 5,694 1,315 5,489 1,836 7,662 1,510 6,303
40 0,6704 1,662 6,935 1,692 7,060 1,645 6,867 2,121 8,854 1,789 7,467
60 1,0056 1,846 7,706 1,853 7,733 1,870 7,803 2,476 10,335 1,846 7,706
80 1,3408 1,918 8,006 1,902 7,938 1,919 8,008 2,614 10,910 1,900 7,931
100 1,676 1,968 8,213 1,949 8,132 1,965 8,201 2,719 11,350 1,951 8,144
120 2,0112 2,003 8,358 1,993 8,317 2,009 8,385 2,752 11,485 1,999 8,344
140 23464 2,029 8,469 2,035 8,491 2,051 8,558 2,765 11,542 2,044 8,533
160  2,6816 2,053 8,566 2,074 8,657 2,090 8,723 2,717 11,340 2,087 8,711
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Tabela 8.17 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,79. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracio de 54,39 cm3; condi¢do Q,D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160

Mco>
(kg)

0
0,0838
0,1676
0,2514
0,3352
0,5028
0,6704
1,0056
1,3408

1,676
2,0112
2,3464
2,6816

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla Modelagem multipla
F=2395¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (2) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,214 0,894 0,216 0,900 0,224 0,937 0,389 1,624 0,261 1,091
0,447 1,868 0,433 1,806 0,450 1,879 0,779 3,254 0,524 2,188
0,677 2,828 0,649 2,712 0,676 2,822 1,180 4,927 0,784 3,272
0,879 3,671 0,866 3,617 0,902 3,765 1,481 6,183 1,038 4,334
1,247 5,208 1,276 5,329 1,315 5,490 1,855 7,746 1,510 6,303
1,597 6,670 1,605 6,701 1,645 6,868 2,138 8,926 1,790 7,476
1,860 7,765 1,872 7,817 1,869 7,804 2,486 10,380 1,848 7,714
1,937 8,086 1,926 8,041 1,918 8,009 2,620 10,941 1,901 7,939
1,990 8,308 1,976 8,251 1,965 8,203 2,723 11,369 1,952 8,151
2,039 8,514 2,024 8,450 2,009 8,386 2,754 11,500 2,000 8,351
2,068 8,633 2,068 8,636 2,050 8,560 2,768 11,555 2,045 8,540
2,092 8,733 2,111 8,812 2,089 8,724 2,717 11,345 2,088 8,718
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Tabela 8.18 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,85. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q,D;V; A

T E M t l 2140 210
empo  Mco; Xperimenta Modelagem I Modelagem TI Modelagem multipla Modelagem multipla
(min)  (kg) F=2310g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,0855 0,202 0,873 0,151 0,655 0,169 0,731 0,151 0,655 0,170 0,738
10 0,171 0,365 1,578 0,303 1,314 0,339 1,466 0,303 1,314 0,342 1,480
15 0,2565 0,467 2,020 0,435 1,884 0,493 2,135 0,435 1,884 0,496 2,148
20 0,342 0,531 2,298 0,501 2,169 0,590 2,554 0,501 2,169 0,592 2,562
30 0,513 0,630 2,729 0,562 2,431 0,641 2,774 0,562 2,431 0,641 2,775
40 0,684 0,697 3,019 0,618 2,675 0,681 2,947 0,618 2,675 0,681 2,947
60 1,026 0,777 3,362 0,719 3,111 0,754 3,264 0,719 3,111 0,754 3,262
80 1,368 0,834 3,612 0,805 3,486 0,819 3,545 0,805 3,486 0,818 3,542
100 1,71 0,874 3,783 0,880 3,808 0,876 3,793 0,880 3,808 0,875 3,790
120 2,052 0,920 3,982 0,943 4,083 0,927 4,014 0,943 4,083 0,926 4,010
140 2,394 0,946 4,097 0,998 4,319 0,972 4,209 0,998 4,319 0,971 4,204
160 2,736 0,970 4,197 1,044 4,520 1,012 4,381 1,044 4,520 1,011 4,377
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Tabela 8.19 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,82. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q,D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160

Mco>
(kg)

0
0,0846
0,1692
0,2538
0,3384
0,5076
0,6768
1,0152
1,3536

1,692
2,0304
2,3688
2,7072

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla Modelagem multipla
F=2310g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (2) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,201 0,870 0,167 0,723 0,168 0,728 0,151 0,653 0,170 0,735
0,368 1,593 0,335 1,451 0,337 1,460 0,302 1,309 0,341 1,475
0,485 2,097 0,489 2,118 0,492 2,128 0,434 1,880 0,494 2,141
0,549 2,379 0,586 2,538 0,590 2,553 0,501 2,167 0,590 2,556
0,646 2,797 0,637 2,756 0,642 2,777 0,561 2,430 0,640 2,771
0,703 3,041 0,675 2,924 0,681 2,950 0,618 2,674 0,680 2,943
0,782 3,387 0,747 3,232 0,754 3,266 0,718 3,110 0,753 3,259
0,837 3,624 0,810 3,506 0,819 3,547 0,805 3,485 0,818 3,539
0,887 3,842 0,866 3,750 0,877 3,795 0,879 3,807 0,875 3,787
0,953 4,125 0,917 3,968 0,928 4,015 0,943 4,082 0,926 4,007
0,978 4,234 0,961 4,161 0,973 4,210 0,997 4,318 0,971 4,202
0,990 4,287 1,001 4,332 1,012 4,382 1,044 4,520 1,011 4,375
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Tabela 8.20 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,84. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢dao Q,D,V; A

Tempo Mo, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miiltipla Modelagem muiltipla
(min)  (kg) F=24.06g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,08525 0,208 0,863 0,186 0,772 0,188 0,782 0,268 1,115 0,239 0,992
10 0,1705 0,400 1,664 0,373 1,549 0,377 1,568 0,540 2,246 0,475 1,975

15 0,25575 0,573 2,380 0,560 2,326 0,567 2,355 0,648 2,695 0,686 2,851
20 0,341 0,714 2,967 0,735 3,055 0,740 3,074 0,698 2,900 0,840 3,491
30 0,5115 0,945 3,928 0,973 4,045 0,964 4,006 0,789 3,280 0,937 3,893
40 0,682 1,028 4,271 1,036 4,307 1,020 4,240 0,872 3,626 0,994 4,132
60 1,023 1,128 4,689 1,113 4,627 1,105 4,594 1,015 4,220 1,095 4,553
80 1,364 1,197 4,977 1,180 4,905 1,179 4,899 1,132 4,705 1,181 4,907
100 1,705 1,252 5,204 1,238 5,147 1,242 5,161 1,226 5,097 1,252 5,204
120 2,046 1,297 5,392 1,289 5,356 1,296 5,386 1,303 5,415 1,312 5,453
140 2,387 1,325 5,509 1,333 5,538 1,342 5,578 1,365 5,671 1,362 5,661
160 2,728 1,343 5,583 1,370 5,696 1,382 5,742 1,414 5,877 1,404 5,835

160



8. APENDICE

Tabela 8.21 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,87. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracio de 54,39 cm3; condi¢do Q,D,V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160

Mco>
(kg)

0
0,0861
0,1722
0,2583
0,3444
0,5166
0,6888
1,0332
1,3776

1,722
2,0664
2,4108
2,7552

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla Modelagem multipla
F=24.06g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (2) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,199 0,827 0,195 0,812 0,189 0,785 0,271 1,126 0,240 0,998
0,409 1,698 0,392 1,630 0,379 1,575 0,546 2,267 0,478 1,987
0,581 2,414 0,587 2,440 0,569 2,364 0,651 2,704 0,690 2,867
0,741 3,080 0,753 3,131 0,742 3,085 0,700 2,908 0,842 3,501
0,912 3,792 0,944 3,925 0,965 4,013 0,791 3,289 0,936 3,890
1,006 4,181 0,999 4,151 1,020 4,239 0,874 3,633 0,993 4,129
1,125 4,676 1,095 4,551 1,105 4,594 1,017 4,227 1,095 4,551
1,202 4,995 1,177 4,891 1,179 4,899 1,133 4,710 1,180 4,905
1,261 5,243 1,246 5,178 1,242 5,161 1,228 5,102 1,252 5,203
1,306 5,429 1,304 5,420 1,296 5,385 1,304 5,419 1,312 5,452
1,330 5,530 1,353 5,625 1,342 5,578 1,365 5,674 1,362 5,661
1,362 5,659 1,395 5,797 1,382 5,742 1,415 5,880 1,404 5,835

161



8. APENDICE

Tabela 8.22 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,69. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q;D;V; A

T E M t l 2140 210
empo  Mco; Xperimenta Modelagem I Modelagem TI Modelagem multipla Modelagem muiltipla
(min)  (kg) F=2394¢g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,0507 0,163 0,679 0,150 0,625 0,145 0,605 0,160 0,668 0,160 0,667
10 0,1014 0,343 1,432 0,300 1,254 0,291 1,214 0,319 1,332 0,320 1,337
15 0,1521 0,495 2,068 0,451 1,883 0,437 1,824 0,479 2,003 0,481 2,007
20 0,2028 0,662 2,767 0,601 2,512 0,582 2,433 0,643 2,688 0,641 2,677
30 0,3042 0,923 3,856 0,894 3,735 0,866 3,619 0,962 4,018 0,964 4,027
40 0,4056 1,150 4,805 1,170 4,887 1,131 4,724 1,268 5,298 1,277 5,335
60 0,6084 1,531 6,396 1,630 6,807 1,567 6,545 1,929 8,056 1,852 7,137
80 0,8112 1,817 7,590 1,845 7,707 1,787 7,464 2,300 9,607 1,923 8,034
100 1,014 2,021 8,440 1,953 8,157 1,919 8,015 2,529 10,564 1,989 8,309
120 1,2168 2,100 8,773 2,049 8,558 2,034 8,498 2,654 11,086 2,050 8,563
140 1,4196 2,162 9,029 2,134 8,914 2,135 8,920 2,717 11,350 2,106 8,799
160 1,6224 2,189 9,143 2,210 9,231 2,223 9,288 2,748 11,478 2,159 9,017
180 1,8252 2,216 9,256 2,277 9,512 2,300 9,607 2,762 11,539 2,207 9,218

162



8. APENDICE

Tabela 8.23 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazdo de

1,67. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q;D;V, B

Tempo

(min)

5
10
15
20
30
40
60
80

100
120
140
160
180

Mcoz
(kg)

0
0,04995
0,0999
0,14985
0,1998
0,2997
0,3996
0,5994
0,7992
0,999
1,1988
1,3986
1,5984
1,7982

Experimental Modelagem I Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem miiltipla
F=239%g¢g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,148 0,618 0,157 0,656 0,158 0,659 0,143 0,598 0,139 0,580
0,308 1,286 0,315 1,316 0,314 1,310 0,288 1,201 0,279 1,164
0,453 1,892 0,473 1,975 0,472 1,968 0,432 1,803 0,419 1,747
0,603 2,517 0,631 2,634 0,634 2,644 0,576 2,405 0,558 2,331
0,869 3,627 0,950 3,964 0,949 3,959 0,857 3,578 0,831 3,470
1,071 4,472 1,257 5,246 1,246 5,199 1,120 4,676 1,085 4,529
1,400 5,844 1,848 7,712 1,914 7,989 1,558 6,503 1,505 6,281
1,708 7,130 1,919 8,010 2,290 9,556 1,785 7,448 1,737 7,250
1,973 8,233 1,985 8,287 2,524 10,533 1,917 8,000 1,889 7,884
2,102 8,772 2,047 8,542 2,652 11,069 2,033 8,484 2,021 8,434
2,152 8,983 2,103 8,779 2,717 11,341 2,134 8,907 2,134 8,908
2,208 9,214 2,156 8,998 2,749 11,473 2,222 9,276 2,232 9,315
2,231 9,312 2,204 9,200 2,764 11,537 2,299 9,596 2,315 9,664

163



8. APENDICE

Tabela 8.24 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,70. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q;D,V; A

T E M t l s, 2100
empo  Mco, Xperimenta Modelagem I Modelagem TI Modelagem multipla Modelagem multipla
(min)  (kg) F=24.05g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (@) (%) (@ (%) (@) (%) €] (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,05085 0,113 0,471 0,116 0,481 0,113 0,471 0,141 0,585 0,127 0,529
10 0,1017 0,231 0,959 0,232 0,966 0,227 0,945 0,282 1,173 0,255 1,061
15 0,15255 0,369 1,533 0,349 1,451 0,341 1,419 0,414 1,720 0,383 1,593
20 0,2034 0,481 2,001 0,465 1,935 0,455 1,893 0,530 2,205 0,510 2,119
30 0,3051 0,679 2,825 0,688 2,859 0,675 2,805 0,694 2,886 0,730 3,035
40 0,4068 0,846 3,518 0,864 3,594 0,852 3,542 0,796 3,312 0,883 3,671
60 0,6102 1,034 4,297 1,042 4,332 1,023 4,254 0,972 4,042 1,004 4,174
80 0,8136 1,146 4,763 1,140 4,738 1,107 4,605 1,113 4,629 1,095 4,554

100 1,017 1,237 5,144 1,221 5,078 1,180 4,908 1,225 5,095 1,173 4,879
120 1,2204 1,309 5,443 1,290 5,362 1,243 5,168 1,314 5,462 1,240 5,157
140 1,4238 1,349 5,611 1,346 5,598 1,297 5,393 1,382 5,748 1,297 5,394
160 1,6272 1,381 5,744 1,393 5,794 1,343 5,585 1,436 5,971 1,346 5,596
180 1,8306 1,409 5,859 1,432 5,955 1,383 5,750 1,477 6,143 1,387 5,768

164



8. APENDICE

Tabela 8.25 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,71.10'4 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 54,39 cm3; condi¢do Q;D,V, B

Tempo

(min)

5
10
15
20
30
40
60
80

100
120
140
160
180

Mcoz
(kg)

0
0,05115
0,1023
0,15345
0,2046
0,3069
0,4092
0,6138
0,8184
1,023
1,2276
1,4322
1,6368
1,8414

Experimental Modelagem I Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem miiltipla
F=24.06g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,120 0,497 0,112 0,464 0,114 0,472 0,141 0,587 0,128 0,530
0,247 1,026 0,224 0,931 0,228 0,947 0,283 1,177 0,256 1,064
0,353 1,468 0,336 1,398 0,342 1,422 0,415 1,724 0,384 1,597
0,462 1,919 0,449 1,865 0,456 1,897 0,532 2,210 0,511 2,124
0,658 2,735 0,666 2,768 0,676 2,810 0,695 2,887 0,732 3,041
0,809 3,362 0,842 3,498 0,853 3,546 0,797 3,313 0,884 3,674
0,990 4,114 1,002 4,164 1,023 4,252 0,973 4,043 1,004 4,173
1,097 4,559 1,076 4,470 1,107 4,603 1,114 4,630 1,095 4,553
1,160 4,820 1,141 4,741 1,180 4,906 1,226 5,096 1,174 4,878
1,219 5,068 1,198 4,981 1,243 5,167 1,314 5,462 1,241 5,156
1,251 5,198 1,249 5,192 1,297 5,391 1,383 5,749 1,298 5,394
1,283 5,334 1,294 5,378 1,343 5,584 1,437 5,971 1,346 5,596
1,304 5,421 1,333 5,541 1,383 5,749 1,478 6,143 1,388 5,767

165



8. APENDICE

Tabela 8.26 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,71.10'4 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracio de 54,39 cm3; condi¢do Q;D;V; A

T E M t l s, 2100
empo  Mco, Xperimenta Modelagem I Modelagem TI Modelagem multipla Modelagem multipla
(min)  (kg) F=2310g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (@) (%) (@ (%) (@) (%) €] (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,05125 0,093 0,403 0,093 0,402 0,090 0,392 0,140 0,606 0,095 0,413
10 0,1025 0,203 0,879 0,186 0,806 0,182 0,786 0,278 1,205 0,192 0,829
15 0,15375 0,292 1,265 0,279 1,210 0,273 1,180 0,400 1,730 0,288 1,245
20 0,205 0,371 1,605 0,373 1,614 0,364 1,575 0,485 2,099 0,384 1,661
30 0,3075 0,503 2,179 0,527 2,283 0,514 2,226 0,544 2,356 0,544 2,356
40 0,41 0,585 2,533 0,601 2,604 0,587 2,543 0,590 2,554 0,623 2,695
60 0,615 0,688 2,979 0,677 2,931 0,671 2,903 0,674 2,918 0,694 3,004
80 0,82 0,761 3,293 0,745 3,225 0,744 3,223 0,749 3,241 0,758 3,282
100 1,025 0,824 3,565 0,806 3,489 0,810 3,507 0,815 3,528 0,816 3,532
120 1,23 0,866 3,751 0,861 3,726 0,869 3,760 0,874 3,782 0,868 3,757
140 1,435 0,909 3,934 0,910 3,938 0,920 3,985 0,926 4,008 0,915 3,959
160 1,64 0,944 4,087 0,953 4,127 0,966 4,184 0,972 4,207 0,956 4,141
180 1,845 0,972 4,209 0,992 4,296 1,007 4,360 1,012 4,383 0,994 4,303

166



8. APENDICE

Tabela 8.27 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,70. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracio de 54,39 cm3; condi¢do Q;D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180

Mco>
(kg)

0,000
0,051
0,102
0,153
0,204
0,305
0,407
0,611
0,814
1,018
1,222
1,425
1,629
1,832

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=2310g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,085 0,368 0,088 0,379 0,090 0,391 0,139 0,603 0,095 0,412
0,180 0,778 0,176 0,761 0,181 0,784 0,277 1,200 0,191 0,827
0,269 1,166 0,264 1,143 0,272 1,178 0,398 1,723 0,287 1,242
0,355 1,538 0,352 1,525 0,363 1,571 0,483 2,093 0,383 1,657
0,490 2,123 0,501 2,170 0,514 2,224 0,543 2,353 0,543 2,352
0,572 2,477 0,578 2,500 0,588 2,544 0,589 2,551 0,622 2,695
0,677 2,933 0,667 2,888 0,671 2,903 0,673 2,915 0,694 3,003
0,755 3,267 0,746 3,231 0,745 3,223 0,748 3,239 0,758 3,281
0,815 3,530 0,816 3,534 0,810 3,508 0,814 3,526 0,816 3,532
0,867 3,755 0,878 3,801 0,869 3,761 0,873 3,780 0,868 3,757
0,938 4,058 0,932 4,036 0,920 3,985 0,925 4,006 0,914 3,959
0,978 4,233 0,980 4,242 0,966 4,184 0,971 4,205 0,956 4,140
1,018 4,407 1,022 4,423 1,007 4,360 1,012 4,381 0,994 4,303

167



8. APENDICE

Tabela 8.28 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,75. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q;D,V; A

Tempo  Mco, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla
(min)  (kg) F=12817¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (g) (%) (2) (%)
0 0 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

5 0,05235 0,118 0,092 0,132 0,103 0,128 0,100 0,109 0,085
10 0,1047 0,260 0,203 0,265 0,207 0,257 0,201 0,219 0,171
15 0,15705 0,384 0,300 0,398 0,311 0,386 0,301 0,329 0,256
20 0,2094 0,534 0,416 0,531 0,414 0,515 0,402 0,438 0,342
30 0,3141 0,810 0,632 0,797 0,622 0,773 0,603 0,658 0,513
40 0,4188 1,094 0,853 1,063 0,830 1,031 0,805 0,877 0,684
60 0,6282 1,569 1,224 1,559 1,216 1,519 1,185 1,316 1,027
80 0,8376 1,992 1,554 1,996 1,557 1,952 1,523 1,755 1,369
100 1,047 2,317 1,808 2,366 1,846 2,325 1,814 2,180 1,701
120 1,2564 2,635 2,056 2,651 2,068 2,627 2,050 2,569 2,005
150 1,5705 3,061 2,388 3,042 2,373 3,035 2,368 3,082 2,405
180 1,8846 3,445 2,688 3,411 2,661 3,420 2,668 3,494 2,726

210 2,1987 3,788 2,955 3,760 2,933 3,782 2,951 3,806 2,969
240 2,5128 4,092 3,193 4,088 3,190 4,123 3,217 4,101 3,199
270 2,8269 4,359 3,401 4,398 3,431 4,444 3,467 4,380 3,417

168



8. APENDICE

Tabela 8.29 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,77. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q;D,V; B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
150
180
210
240
270

Mcoz
(kg)

0
5,31
10,62
15,93
21,24
31,86
42,48
63,72
84,96
106,2

127,44
159,3
191,16
223,02
254,88
286,74

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
F=12816g¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,095 0,074 0,127 0,099 0,129 0,101 0,110 0,086
0,217 0,169 0,254 0,198 0,259 0,202 0,220 0,172
0,350 0,273 0,382 0,298 0,389 0,303 0,330 0,258
0,474 0,370 0,509 0,398 0,519 0,405 0,441 0,344
0,796 0,621 0,765 0,597 0,779 0,608 0,661 0,516
1,085 0,846 1,020 0,796 1,038 0,810 0,882 0,688
1,516 1,183 1,503 1,172 1,529 1,193 1,323 1,032
1,902 1,484 1,932 1,508 1,963 1,531 1,765 1,377
2,265 1,767 2,306 1,799 2,335 1,822 2,191 1,710
2,598 2,027 2,613 2,039 2,635 2,056 2,582 2,015
3,093 2,413 3,037 2,369 3,043 2,374 3,095 2,415
3,480 2,716 3,436 2,681 3,428 2,675 3,501 2,732
3,809 2,972 3,812 2,974 3,791 2,958 3,813 2,975
4,136 3,228 4,164 3,249 4,132 3,224 4,108 3,206
4,482 3,497 4,495 3,507 4,453 3,475 4,388 3,424

169
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Tabela 8.30 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,76. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q;D;V; A

Terr.lpo Mco, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min) (kg F=12743g completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

5 0,053 0,137 0,107 0,163 0,128 0,122 0,096 0,167 0,131
10 0,105 0,306 0,240 0,328 0,257 0,245 0,192 0,334 0,262
15 0,158 0,480 0,377 0,492 0,386 0,368 0,289 0,501 0,393
20 0,211 0,655 0,514 0,657 0,515 0,491 0,385 0,668 0,524
30 0,316 1,020 0,801 0,981 0,770 0,736 0,578 1,002 0,786
40 0,422 1,365 1,071 1,299 1,020 0,982 0,770 1,336 1,048
60 0,632 1,911 1,500 1,912 1,500 1,473 1,156 2,003 1,572
80 0,843 2,429 1,907 2,470 1,938 1,964 1,541 2,671 2,096
100 1,054 2918 2,290 2,941 2,308 2,455 1,926 3,339 2,620
120 1,265 3,334 2,616 3,323 2,607 2,946 2,312 4,006 3,143
150 1,581 3,913 3,071 3,879 3,044 3,682 2,889 5,007 3,929
180 1,897 4,431 3,477 4,415 3,465 4,419 3,467 6,010 4,717

210 2213 4919 3,860 4,933 3,871 5,125 4,022 7,022 5,510
240 2,530 5,442 4,271 5,431 4,262 5,792 4,545 8,024 6,297
270 2,846 5,908 4,637 5,910 4,638 6,384 5,010 9,013 7,073

170
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Tabela 8.31 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,77. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q;D;V; B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
150
180
210
240
270

Mcoz
(kg)

0,000
0,053
0,106
0,159
0,212
0,318
0,424
0,636
0,848
1,060
1,272
1,590
1,908
2,226
2,544
2,862

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
F=12744¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,110 0,087 0,157 0,123 0,123 0,096 0,168 0,132
0,271 0,213 0,316 0,248 0,246 0,193 0,336 0,263
0,444 0,348 0,474 0,372 0,369 0,289 0,504 0,395
0,613 0,481 0,632 0,496 0,492 0,386 0,671 0,527
0,960 0,753 0,949 0,744 0,738 0,579 1,007 0,790
1,307 1,025 1,257 0,986 0,984 0,772 1,343 1,054
1,830 1,436 1,852 1,453 1,476 1,158 2,014 1,581
2,414 1,894 2,406 1,888 1,968 1,545 2,686 2,107
2,897 2,274 2,906 2,280 2,461 1,931 3,357 2,634
3,329 2,612 3,344 2,624 2,953 2,317 4,028 3,160
3,913 3,071 3,889 3,051 3,691 2,896 5,035 3,951
4,433 3,479 4,414 3,464 4,429 3,476 6,043 4,742
4,908 3,851 4,921 3,861 5,138 4,032 7,060 5,540
5,386 4,226 5,409 4,244 5,806 4,556 8,066 6,329
5,882 4,616 5,878 4,612 6,398 5,020 9,062 7,111

171



8. APENDICE

Tabela 8.32 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
4,01. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q3;D;V, A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco» Xperimenta Modelagem 1 Modelagem I Modelagem mdltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4102¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,120 0,426 1,038 0,378 0,922 0,378 0,922 0,361 0,879 0,378 0,923
10 0,241 0,877 2,137 0,759 1,851 0,759 1,851 0,884 2,155 0,760 1,852
15 0,361 1,311 3,196 1,140 2,778 1,139 2,778 1,326 3,234 1,141 2,781
20 0,481 1,728 4,213 1,519 3,704 1,519 3,703 2,002 4,881 1,522 3,710
30 0,722 2,380 5,803 2,268 5,529 2,265 5,523 2,638 6,430 2,281 5,560
40 0,963 2,889 7,043 2,951 7,193 2,941 7,169 3,055 7,449 3,091 7,534
50 1,204 3,200 7,801 3,278 7,990 3,244 7,908 3,409 8,310 3,200 7,801
60 1,444 3,362 8,195 3,338 8,137 3,308 8,064 3,701 9,023 3,274 7,981
80 1,926 3,496 8,523 3,451 8,413 3,428 8,358 4,127 10,062 3,412 8,318
100 2,407 3,581 8,729 3,556 8,669 3,539 8,628 4,391 10,706 3,538 8,624
120 2,888 3,671 8,948 3,652 8,904 3,641 8,876 4,548 11,088 3,652 8,902
140 3,370 3,760 9,167 3,741 9,120 3,734 9,103 4,639 11,308 3,756 9,156
160 3,851 3,805 9,277 3,823 9,320 3,820 9,312 4,690 11,434 3,850 9,385
180 4,333 3,852 9,390 3,898 9,504 3,899 9,504 4,719 11,504 3,935 9,594
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8. APENDICE

Tabela 8.33 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

4,01. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracao de 93,09 cm3; condi¢do Q3;D;V, B

Tempo

(min)

10

15

20

30

40

50

60

80
100
120
140

Mco>
(kg)

0,000
0,120
0,241
0,361
0,481
0,722
0,963
1,204
1,444
1,926
2,407
2,888
3,370

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4102g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,397 0,967 0,366 0,893 0,366 0,893 0,346 0,843 0,367 0,893
0,803 1,958 0,734 1,791 0,735 1,791 0,937 2,284 0,735 1,792
1,239 3,020 1,102 2,687 1,103 2,688 1,226 2,988 1,103 2,690
1,655 4,035 1,469 3,581 1,470 3,584 1,882 4,589 1,472 3,589
2,269 5,532 2,191 5,341 2,197 5,356 2,585 6,302 2,203 5,372
2,797 6,820 2,848 6,943 2,870 6,997 3,007 7,329 2,997 7,307
3,123 7,613 3,187 7,770 3,230 7,874 3,365 8,204 3,192 7,782
3,303 8,053 3,259 7,944 3,294 8,031 3,664 8,932 3,267 7,963
3,444 8,396 3,392 8,269 3,416 8,327 4,102 10,001 3,405 8,301
3,537 8,622 3,514 8,566 3,527 8,599 4,376 10,668 3,531 8,608
3,625 8,838 3,625 8,837 3,630 8,849 4,539 11,066 3,646 8,888
3,684 8,980 3,727 9,085 3,724 9,079 4,634 11,296 3,750 9,142
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8. APENDICE

Tabela 8.34 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
3,98. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q3;D,V, A

Tempo  Mcp; Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miiltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4242g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,119 0,366 0,862 0,359 0,847 0,357 0,842 0,326 0,768 0,372 0,877
10 0,239 0,725 1,709 0,718 1,692 0,714 1,684 0,645 1,521 0,743 1,753
15 0,358 1,062 2,504 1,057 2,491 1,052 2,480 0,921 2,172 1,102 2,597
20 0,477 1,347 3,175 1,358 3,202 1,353 3,190 1,135 2,676 1,417 3,341

30 0,716 1,639 3,864 1,691 3,986 1,703 4,015 1,372 3,235 1,675 3,949
40 0,954 1,802 4,249 1,802 4,248 1,806 4,257 1,575 3,712 1,782 4,201
50 1,193 1,919 4,524 1,903 4,486 1,899 4,477 1,752 4,131 1,880 4,431
60 1,431 2,022 4,766 1,994 4,702 1,984 4,677 1,907 4,496 1,969 4,641
80 1,908 2,182 5,143 2,153 5,075 2,131 5,023 2,158 5,086 2,124 5,007
100 2,385 2,268 5,346 2,283 5,381 2,251 5,306 2,344 5,526 2,252 5,310
120 2,862 2,368 5,583 2,389 5,631 2,349 5,538 2,482 5,850 2,359 5,560
140 3,339 2,466 5,814 2,475 5,835 2,430 5,728 2,582 6,087 2,446 5,766
160 3,816 2,527 5,957 2,545 6,000 2,495 5,882 2,655 6,259 2,518 5,936
180 4,293 2,617 6,169 2,602 6,135 2,548 6,008 2,708 6,384 2,577 6,075

174



8. APENDICE

Tabela 8.35 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

3,93. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q3;D,V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
50
60
80
100
120
140
160
180

Mco>
(kg)

0,000
0,118
0,236
0,354
0,472
0,707
0,943
1,179
1,415
1,886
2,358
2,830
3,301
3,773
4,244

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4242g¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,345 0,813 0,333 0,784 0,354 0,834 0,323 0,762 0,368 0,868
0,702 1,654 0,667 1,573 0,708 1,669 0,641 1,511 0,736 1,735
1,034 2,438 0,993 2,340 1,043 2,459 0,916 2,160 1,091 2,573
1,319 3,108 1,290 3,042 1,344 3,168 1,130 2,664 1,407 3,316
1,643 3,873 1,735 4,091 1,698 4,003 1,369 3,228 1,670 3,937
1,848 4,357 1,862 4,389 1,801 4,246 1,572 3,706 1,777 4,190
1,943 4,580 1,930 4,550 1,895 4,467 1,750 4,124 1,875 4,421
2,020 4,763 1,993 4,699 1,980 4,668 1,904 4,490 1,965 4,632
2,137 5,039 2,108 4,968 2,127 5,015 2,156 5,081 2,121 4,999
2,217 5,226 2,207 5,203 2,248 5,300 2,343 5,522 2,250 5,303
2,292 5,403 2,293 5,406 2,347 5,533 2,480 5,847 2,356 5,555
2,354 5,548 2,368 5,582 2,428 5,723 2,581 6,085 2,444 5,762
2,421 5,706 2,433 5,735 2,494 5,879 2,654 6,258 2,516 5,932
2,477 5,839 2,489 5,867 2,547 6,005 2,708 6,383 2,576 6,072

175



8. APENDICE

Tabela 8.36 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,85. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q,D;V, A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco» Xperimenta Modelagem 1 Modelagem I Modelagem mdltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4102¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,086 0,254 0,619 0,252 0,614 0,252 0,614 0,268 0,654 0,267 0,652
10 0,171 0,536 1,307 0,506 1,234 0,506 1,235 0,539 1,314 0,537 1,309
15 0,257 0,819 1,996 0,761 1,854 0,761 1,855 0,809 1,973 0,807 1,967
20 0,342 1,096 2,671 1,015 2,474 1,015 2,475 1,078 2,629 1,075 2,621
30 0,513 1,608 3,920 1,516 3,696 1,516 3,696 1,598 3,895 1,607 3,919
40 0,684 1,980 4,827 1,994 4,862 1,995 4,863 1,995 4,864 2,127 5,186
60 1,027 2,732 6,660 2,813 6,857 2,814 6,861 2,391 5,830 2,998 7,309
80 1,369 3,186 7,766 3,224 7,859 3,235 7,888 2,739 6,677 3,194 7,786
100 1,711 3,311 8,073 3,300 8,045 3,319 8,092 3,041 7,414 3,289 8,017
120 2,053 3,414 8,323 3,373 8,222 3,399 8,286 3,303 8,052 3,378 8,235
140 2,395 3,475 8,472 3,442 8,391 3,474 8,470 3,528 8,600 3,462 8,440
160 2,738 3,522 8,585 3,508 8,551 3,545 8,643 3,721 9,070 3,541 8,633
180 3,080 3,591 8,754 3,570 8,703 3,613 8,807 3,885 9,471 3,616 8,815
210 3,593 3,655 8,910 3,658 8,918 3,707 9,037 4,086 9,961 3,719 9,067
240 4,106 3,700 9,020 3,740 9,117 3,793 9,248 4,242 10,342 3,814 9,297
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8. APENDICE

Tabela 8.37 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,84. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q,D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220

Mco>
(kg)

0,000
0,085
0,170
0,256
0,341
0,511
0,682
1,022
1,363
1,704
2,045
2,386
2,726
3,067
3,408
3,749

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=410Ig completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,245 0,597 0,251 0,613 0,252 0,613 0,268 0,653 0,267 0,650
0,535 1,304 0,505 1,231 0,505 1,232 0,537 1,310 0,535 1,305
0,809 1,972 0,759 1,850 0,759 1,850 0,806 1,966 0,804 1,961
1,077 2,626 1,012 2,468 1,012 2,469 1,075 2,620 1,071 2,613
1,569 3,827 1,512 3,686 1,512 3,687 1,592 3,882 1,602 3,906
2,004 4,886 1,989 4,851 1,990 4,852 1,989 4,850 2,121 5,171
2,732 6,663 2,810 6,851 2,809 6,849 2,385 5,817 2,992 7,296
3,209 7,825 3,246 7,915 3,236 7,891 2,733 6,665 3,194 7,789
3,366 8,208 3,337 8,137 3,320 8,096 3,036 7,404 3,289 8,021
3,458 8,432 3,423 8,347 3,400 8,290 3,298 8,043 3,379 8,239
3,539 8,630 3,504 8,544 3,475 8,473 3,524 8,593 3,463 8,444
3,588 8,749 3,580 8,730 3,546 8,647 3,717 9,064 3,542 8,637
3,659 8,921 3,652 8,904 3,613 8,811 3,882 9,466 3,616 8,818
3,697 9,016 3,719 9,069 3,677 8,966 4,022 9,807 3,686 8,989
3,753 9,150 3,782 9,223 3,737 9,112 4,140 10,096 3,752 9,149
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8. APENDICE

Tabela 8.38 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
4,17. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q3D V3 A

Tempo Mo, Experimental Modelagem I Modelagem IT Modelagem multipla
(min)  (ke) F=12742¢ completa
Extrato  Rendimento  Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
() (%) () (%) () (%) () (%)

0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

0,125 0,342 0,268 0,803 0,630 0,392 0,308 0,342 0,268

10 0,250 0,856 0,672 0,851 0,667 0,788 0,618 0,685 0,538
15 0,375 1,363 1,070 1,420 1,114 1,183 0,928 1,028 0,807
20 0,500 1,873 1,470 2,141 1,680 1,578 1,238 1,372 1,077
25 0,625 2,403 1,886 2,438 1,913 1,973 1,548 1,715 1,346
30 0,750 2,913 2,286 2,764 2,169 2,367 1,858 2,059 1,616
35 0,875 3,406 2,673 3,387 2,658 2,761 2,167 2,402 1,885
40 1,000 3,816 2,994 4,014 3,150 3,155 2,476 2,746 2,155
45 1,125 4,207 3,301 4,031 3,163 3,549 2,785 3,088 2,423
50 1,250 4,717 3,702 4,423 3,471 3,941 3,093 3,428 2,691
55 1,374 5,109 4,009 5,071 3,980 4,332 3,399 3,768 2,957
60 1,499 5,487 4,306 5,604 4,398 4,722 3,705 4,105 3,222
70 1,749 6,123 4,805 6,145 4,823 5,501 4,318 4,772 3,745
80 1,999 6,716 5,271 6,666 5,232 6,256 4910 5,428 4,260
90 2,249 7,285 5,717 7,167 5,625 7,007 5,499 6,072 4,765
100 2,499 7,859 6,168 7,647 6,001 7,720 6,059 6,700 5,258
110 2,749 8,349 6,553 8,106 6,362 8,366 6,565 7,313 5,739
120 2,999 8,802 6,908 8,545 6,706 9,009 7,070 7,906 6,205
140 3,499 9,639 7,565 9,359 7,345 9,654 7,577 9,027 7,085
160 3,998 10,251 8,045 10,090 7,919 10,131 7,951 10,041 7,880
180 4,498 10,687 8,387 10,741 8,430 10,568 8,294 10,926 8,575
200 4,998 11,027 8,654 11,317 8,882 10,969 8,609 11,683 9,169
220 5,498 11,416 8,959 11,822 9,278 11,335 8,896 12,316 9,666
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8. APENDICE

Tabela 8.39 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

4,17. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q3;D;V; B

Tempo

(min)

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
70
80
90
100
110
120
140
160
180
200
220

Mco;
(kg)

0,000
0,125
0,250
0,375
0,500
0,625
0,750
0,875
1,000
1,125
1,250
1,374
1,499
1,749
1,999
2,249
2,499
2,749
2,999
3,499
3,998
4,498
4,998
5,498

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla
F=12742¢ completa
Extrato  Rendimento  Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
() (%) () (%) () (%) () (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,445 0,349 0,703 0,552 0,392 0,308 0,342 0,268
1,003 0,787 0,955 0,749 0,787 0,618 0,685 0,538
1,556 1,221 1,580 1,240 1,182 0,928 1,028 0,807
2,017 1,583 1,780 1,397 1,577 1,238 1,372 1,076
2,462 1,932 2,444 1,918 1,972 1,548 1,715 1,346
2,934 2,303 3,114 2,444 2,366 1,857 2,058 1,615
3,416 2,681 3,327 2,611 2,760 2,166 2,402 1,885
3,888 3,052 3,891 3,054 3,154 2,475 2,745 2,154
4,287 3,364 4,441 3,485 3,548 2,785 3,087 2,423
4,643 3,644 4,737 3,718 3,940 3,092 3,428 2,690
4,985 3,912 5,029 3,947 4,330 3,398 3,767 2,956
5,372 4,216 5,316 4,172 4,720 3,704 4,104 3,221
5,934 4,657 5,876 4,611 5,500 4,316 4,771 3,744
6,488 5,092 6,415 5,035 6,254 4,908 5,427 4,259
6,942 5,448 6,935 5,442 7,005 5,497 6,071 4,764
7,423 5,826 7,433 5,834 7,718 6,057 6,698 5,257
7,938 6,230 7,910 6,208 8,364 6,564 7,312 5,738
8,559 6,717 8,366 6,566 9,007 7,068 7,905 6,204
9,454 7,420 9,213 7,231 9,652 7,575 9,026 7,084
10,058 7,893 9,975 7,828 10,129 7,949 10,040 7,879
10,600 8,319 10,653 8,361 10,566 8,293 10,925 8,574
10,957 8,599 11,252 8,831 10,967 8,607 11,682 9,168
11,317 8,882 11,776 9,242 11,334 8,895 12,315 9,665
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8. APENDICE

Tabela 8.40 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
3,97. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q3;D3V, A

Tempo My, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miiltipla Modelagem miltipla
(min) (kg F=4024¢g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
5 0,119 0,233 0,578 0,246 0,611 0,263 0,654 0,330 0,820 0,291 0,723
10 0,238 0,513 1,275 0,493 1,226 0,528 1,312 0,640 1,590 0,584 1,450

15 0,357 0,774 1,923 0,741 1,841 0,788 1,957 0,873 2,171 0,844 2,096
20 0,477 0,985 2,447 0,975 2,422 1,009 2,508 0,990 2,459 1,042 2,590
30 0,715 1,203 2,989 1,298 3,227 1,260 3,132 1,159 2,881 1,222 3,036
40 0,953 1,391 3,456 1,416 3,519 1,379 3,427 1,309 3,252 1,351 3,358
50 1,192 1,566 3,891 1,505 3,740 1,484 3,689 1,439 3,577 1,466 3,643
60 1,430 1,640 4,074 1,585 3,940 1,578 3,922 1,554 3,861 1,567 3,895
80 1,906 1,751 4,350 1,723 4,281 1,736 4,313 1,740 4,325 1,736 4,314
100 2,383 1,833 4,555 1,834 4,557 1,859 4,620 1,881 4,674 1,866 4,637
120 2,860 1,903 4,729 1,924 4,780 1,955 4,859 1,986 4,936 1,966 4,886
140 3,336 1,966 4,887 1,996 4,960 2,030 5,046 2,065 5,131 2,043 5,076
160 3,813 2,028 5,039 2,054 5,104 2,089 5,190 2,123 5,275 2,101 5,222
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8. APENDICE

Tabela 8.41 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

3,89. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q3;D;V, B

Tempo

(min)

10

15

20

30

40

50

60

80
100
120
140
160

Mco>
(kg)

0,000
0,117
0,233
0,350
0,467
0,700
0,933
1,167
1,400
1,866
2,333
2,800
3,266
3,733

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4025g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,285 0,709 0,272 0,676 0,261 0,648 0,326 0,809 0,288 0,715
0,564 1,400 0,546 1,357 0,523 1,300 0,632 1,570 0,577 1,435
0,815 2,026 0,806 2,003 0,781 1,939 0,867 2,155 0,836 2,076
0,982 2,439 1,013 2,517 1,001 2,488 0,988 2,454 1,036 2,575
1,234 3,067 1,232 3,060 1,258 3,126 1,157 2,875 1,220 3,030
1,371 3,406 1,362 3,384 1,377 3,420 1,307 3,246 1,349 3,352
1,488 3,696 1,478 3,672 1,482 3,683 1,438 3,572 1,464 3,638
1,574 3,910 1,580 3,925 1,576 3,917 1,552 3,856 1,566 3,890
1,751 4,350 1,748 4,343 1,734 4,308 1,739 4,320 1,734 4,309
1,871 4,650 1,878 4,665 1,858 4,615 1,880 4,670 1,865 4,633
1,959 4,868 1,977 4911 1,954 4,855 1,985 4,932 1,965 4,882
2,046 5,083 2,052 5,099 2,030 5,042 2,064 5,128 2,042 5,073
2,135 5,304 2,110 5,241 2,088 5,187 2,122 5,273 2,101 5,219

181



8. APENDICE

Tabela 8.42 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
4,05. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q3;D;V; A

Tempo. - Meo, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min) (kg) F=12502¢ completa
Extrato  Rendimento  Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
() (%) () (%) () (%) () (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,121 0,369 0,295 0,337 0,270 0,318 0,254 0,353 0,282

10 0,243 0,732 0,585 0,677 0,542 0,638 0,510 0,708 0,566
15 0,364 1,086 0,869 1,017 0,813 0,958 0,766 1,063 0,850
20 0,485 1,431 1,144 1,352 1,082 1,278 1,022 1,406 1,125
25 0,607 1,717 1,374 1,672 1,337 1,591 1,272 1,736 1,389
30 0,728 1,987 1,589 1,968 1,574 1,888 1,510 2,048 1,638
35 0,849 2,226 1,780 2,243 1,794 2,161 1,729 2,324 1,859
40 0,971 2,426 1,940 2,490 1,992 2,418 1,934 2,574 2,059
45 1,092 2,620 2,095 2,688 2,150 2,644 2,115 2,775 2,220
50 1,214 2,767 2,213 2,860 2,288 2,836 2,268 2,909 2,326
55 1,335 2,881 2,305 2,953 2,362 3,004 2,403 3,001 2,400
60 1,456 3,002 2,401 3,043 2,434 3,109 2,486 3,091 2,472
70 1,699 3,253 2,602 3,219 2,575 3,285 2,627 3,266 2,613
80 1,942 3,460 2,767 3,387 2,710 3,454 2,763 3,435 2,747
90 2,184 3,644 2,915 3,550 2,839 3,616 2,892 3,596 2,877
100 2,427 3,801 3,041 3,705 2,964 3,772 3,017 3,751 3,001
110 2,670 3,931 3,144 3,855 3,083 3,921 3,136 3,900 3,120
120 2,912 4,068 3,254 3,998 3,198 4,064 3,251 4,043 3,234
140 3,398 4,316 3,452 4,267 3,413 4,333 3,466 4,311 3,448
160 3,883 4,516 3,612 4,515 3,611 4,579 3,663 4,557 3,645
180 4,369 4,725 3,779 4,742 3,793 4,805 3,843 4,783 3,826
200 4,854 4,874 3,898 4,950 3,960 5,012 4,009 4,989 3,991
220 5,339 4,996 3,996 5,141 4,112 5,201 4,160 5,179 4,142
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8. APENDICE

Tabela 8.43 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

4,08. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q3;D;V; B

Tempo

(min)

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
70
80
90
100
110
120
140
160
180
200
220

Mco;
(kg)

0,000
0,122
0,245
0,367
0,489
0,612
0,734
0,856
0,978
1,101
1,223
1,345
1,468
1,712
1,957
2,201
2,446
2,691
2,935
3,424
3,914
4,403
4,892
5,381

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla
F=12503g completa
Extrato  Rendimento  Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
() (%) () (%) () (%) () (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,305 0,244 0,303 0,242 0,319 0,255 0,355 0,284
0,664 0,531 0,609 0,487 0,640 0,512 0,712 0,569
1,013 0,810 0,914 0,731 0,962 0,769 1,069 0,855
1,341 1,072 1,219 0,975 1,283 1,026 1,414 1,131
1,658 1,326 1,525 1,220 1,598 1,278 1,745 1,396
1,898 1,518 1,821 1,457 1,896 1,517 2,058 1,646
2,105 1,683 2,103 1,682 2,170 1,735 2,334 1,867
2,308 1,846 2,360 1,888 2,427 1,941 2,582 2,065
2,537 2,029 2,606 2,084 2,653 2,122 2,784 2,227
2,708 2,166 2,816 2,252 2,844 2,274 2,912 2,329
2,885 2,307 3,006 2,404 3,012 2,409 3,004 2,403
3,054 2,442 3,163 2,530 3,112 2,489 3,094 2,475
3,346 2,676 3,370 2,695 3,288 2,630 3,270 2,615
3,575 2,859 3,538 2,829 3,457 2,765 3,438 2,750
3,766 3,012 3,698 2,958 3,620 2,895 3,600 2,879
3,926 3,140 3,852 3,081 3,775 3,019 3,755 3,003
4,055 3,243 4,000 3,199 3,924 3,139 3,903 3,122
4,207 3,365 4,142 3,312 4,068 3,253 4,046 3,236
4,463 3,570 4,407 3,525 4,336 3,468 4,314 3,450
4,683 3,746 4,650 3,719 4,582 3,665 4,560 3,647
4,861 3,888 4,872 3,897 4,808 3,845 4,786 3,828
5,014 4,011 5,075 4,059 5,014 4,011 4,992 3,993
5,152 4,120 5,261 4,208 5,203 4,162 5,181 4,144

183



8. APENDICE

Tabela 8.44 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
4,04. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q3;D,V3; A

Tempo Mo, (kg) Experimenta] Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min) F=12819¢ completa
Extrato  Rendimento  Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
() (%) () (%) () (%) () (%)

0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

0,121 0,411 0,321 0,381 0,297 0,380 0,297 0,378 0,295

10 0,243 0,857 0,668 0,765 0,597 0,763 0,595 0,760 0,593
15 0,364 1,307 1,019 1,148 0,896 1,145 0,893 1,139 0,888
20 0,485 1,710 1,334 1,530 1,194 1,525 1,189 1,516 1,182
25 0,607 2,077 1,621 1,910 1,490 1,900 1,482 1,884 1,470
30 0,728 2,416 1,885 2,285 1,782 2,268 1,769 2,252 1,756
35 0,849 2,722 2,123 2,654 2,070 2,626 2,048 2,595 2,025
40 0,970 2,990 2,332 2,999 2,339 2,962 2,311 2,938 2,292
45 1,092 3,246 2,532 3,322 2,592 3,266 2,547 3,226 2,517
50 1,213 3,463 2,701 3,583 2,795 3,532 2,756 3,510 2,738
55 1,334 3,631 2,832 3,724 2,905 3,673 2,865 3,687 2,876
60 1,456 3,794 2,960 3,861 3,012 3,810 2,972 3,823 2,983
70 1,698 4,111 3,207 4,126 3,218 4,076 3,179 4,086 3,188
80 1,941 4,414 3,443 4,378 3,415 4,328 3,376 4,337 3,383
90 2,183 4,707 3,672 4,618 3,603 4,569 3,564 4,576 3,570
100 2,426 5,001 3,901 4,846 3,781 4,797 3,742 4,803 3,747
110 2,669 5,201 4,057 5,063 3,950 5,015 3,912 5,019 3,915
120 2,911 5,385 4,201 5,269 4,110 5,221 4,073 5,224 4,075
140 3,396 5,683 4,433 5,649 4,406 5,603 4,371 5,603 4,371
160 3,882 5,951 4,643 5,989 4,672 5,945 4,638 5,943 4,636
180 4,367 6,230 4,860 6,293 4,909 6,252 4,877 6,248 4,874
200 4,852 6,482 5,056 6,565 5,121 6,525 5,090 6,520 5,086
220 5,337 6,681 5,212 6,806 5,309 6,769 5,280 6,763 5,276

184



8. APENDICE

Tabela 8.45 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

4,09. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q3;D,V; B

Tempo

(min)

10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
70
80
90
100
110
120
140
160
180
200
220

Mco:
(kg)

0,000
0,123
0,245
0,368
0,491
0,614
0,736
0,859
0,982
1,104
1,227
1,350
1,472
1,718
1,963
2,209
2,454
2,699
2,945
3,436
3,926
4,417
4,908
5,399

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla
F=12818¢ completa
Extrato  Rendimento  Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
() (%) () (%) () (%) () (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,351 0,274 0,384 0,300 0,384 0,300 0,382 0,298
0,759 0,592 0,771 0,601 0,772 0,602 0,768 0,599
1,193 0,931 1,156 0,902 1,157 0,903 1,151 0,898
1,595 1,244 1,538 1,200 1,541 1,202 1,531 1,195
1,994 1,555 1,915 1,494 1,919 1,497 1,903 1,485
2,363 1,843 2,282 1,780 2,290 1,787 2,273 1,773
2,664 2,078 2,639 2,059 2,650 2,067 2,618 2,043
2,933 2,288 2,963 2,311 2,984 2,328 2,962 2,311
3,154 2,461 3,263 2,545 3,288 2,565 3,247 2,533
3,358 2,620 3,483 2,717 3,536 2,759 3,531 2,755
3,543 2,764 3,624 2,828 3,677 2,869 3,694 2,882
3,737 2,916 3,762 2,935 3,814 2,976 3,830 2,988
4,036 3,149 4,028 3,143 4,080 3,183 4,094 3,194
4,307 3,360 4,282 3,341 4,333 3,380 4,344 3,389
4,603 3,591 4,524 3,529 4,573 3,568 4,583 3,575
4,850 3,784 4,754 3,708 4,802 3,746 4,810 3,753
5,084 3,966 4,972 3,879 5,020 3,916 5,026 3,921
5,308 4,141 5,179 4,041 5,226 4,077 5,231 4,081
5,630 4,392 5,563 4,340 5,607 4,375 5,609 4,376
5,927 4,624 5,908 4,609 5,950 4,642 5,949 4,641
6,160 4,805 6,216 4,850 6,256 4,880 6,254 4,879
6,443 5,026 6,492 5,065 6,529 5,094 6,525 5,091
6,562 5,119 6,738 5,256 6,772 5,283 6,768 5,280

185



8. APENDICE

Tabela 8.46 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,75. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q,D,V, A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco; Xperimenta Modelagem I Modelagem II Modelagem multipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4242¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,083 0,224 0,528 0,223 0,526 0,226 0,532 0,180 0,424 0,245 0,579
10 0,165 0,461 1,087 0,448 1,057 0,453 1,069 0,362 0,852 0,493 1,162
15 0,248 0,688 1,622 0,673 1,588 0,681 1,605 0,543 1,280 0,736 1,735
20 0,330 0,914 2,155 0,897 2,116 0,906 2,136 0,718 1,692 0,968 2,283
30 0,496 1,309 3,086 1,296 3,054 1,308 3,084 1,001 2,360 1,371 3,231
40 0,661 1,555 3,665 1,606 3,787 1,618 3,815 1,167 2,751 1,577 3,717
60 0,991 1,772 4,178 1,780 4,196 1,786 4,211 1,407 3,316 1,685 3,973
80 1,322 1,866 4,400 1,852 4,366 1,855 4,373 1,615 3,807 1,785 4,208
100 1,652 1,938 4,569 1,920 4,525 1,919 4,525 1,795 4,232 1,876 4,423
120 1,982 2,005 4,726 1,983 4,674 1,980 4,667 1,950 4,598 1,960 4,620
140 2,313 2,059 4,853 2,041 4,812 2,036 4,800 2,084 4,913 2,037 4,801
160 2,643 2,099 4,948 2,096 4,942 2,089 4,924 2,198 5,182 2,107 4,966
180 2974 2,142 5,050 2,147 5,062 2,138 5,041 2,296 5,413 2,171 5,118

200 3,304 2,178 5,135 2,195 5,175 2,185 5,150 2,379 5,609 2,230 5,256
220 3,634 2,216 5,223 2,240 5,280 2,228 5,252 2,450 5,777 2,283 5,383

186



8. APENDICE

Tabela 8.47 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,74. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q,D,V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220

Mco>
(kg)

0,000
0,082
0,164
0,246
0,328
0,493
0,657
0,985
1,314
1,642
1,970
2,299
2,627
2,956
3,284
3,612

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4241g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,252 0,594 0,228 0,539 0,225 0,531 0,180 0,424 0,245 0,577
0,495 1,168 0,459 1,082 0,452 1,067 0,361 0,851 0,492 1,159
0,726 1,712 0,689 1,625 0,679 1,602 0,542 1,279 0,734 1,731
0,946 2,231 0,915 2,158 0,904 2,132 0,717 1,690 0,966 2,277
1,310 3,088 1,322 3,117 1,306 3,079 1,000 2,357 1,368 3,225
1,561 3,680 1,631 3,847 1,617 3,812 1,166 2,750 1,576 3,717
1,768 4,168 1,794 4,231 1,786 4,211 1,406 3,316 1,685 3,973
1,877 4,425 1,860 4,386 1,855 4,373 1,614 3,807 1,784 4,208
1,951 4,600 1,922 4,531 1,919 4,525 1,795 4,232 1,876 4,423
2,020 4,764 1,979 4,667 1,979 4,667 1,950 4,598 1,959 4,620
2,060 4,856 2,034 4,795 2,036 4,800 2,083 4913 2,036 4,801
2,081 4,907 2,085 4915 2,089 4,925 2,198 5,182 2,106 4,967
2,117 4,993 2,132 5,028 2,138 5,041 2,296 5,413 2,171 5,118
2,151 5,071 2,177 5,134 2,184 5,150 2,379 5,610 2,229 5,257
2,185 5,153 2,219 5,233 2,227 5,252 2,450 5,777 2,283 5,383

187



8. APENDICE

Tabela 8.48 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,98. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q,D; V3 A

Terr.lpo Mco, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min) (kg F=12742¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

5 0,089 0,248 0,195 0,477 0,374 0,274 0,215 0,281 0,220
10 0,179 0,606 0,475 0,593 0,465 0,551 0,432 0,563 0,442
15 0,268 0,954 0,749 0,947 0,743 0,828 0,649 0,846 0,664
20 0,357 1,289 1,012 1,329 1,043 1,104 0,866 1,129 0,886
30 0,536 1,953 1,533 1,918 1,505 1,657 1,300 1,694 1,329
40 0,714 2,591 2,033 2,541 1,994 2,210 1,735 2,259 1,773
50 0,893 3,134 2,459 3,088 2,424 2,763 2,169 2,824 2,216
60 1,071 3,633 2,851 3,763 2,954 3,305 2,594 3,389 2,660
80 1,428 4,584 3,598 4,610 3,618 4,385 3,442 4,519 3,547
100 1,785 5,513 4,327 5,421 4,254 5,416 4,251 5,655 4,438
120 2,142 6,259 4,912 6,192 4,860 6,399 5,022 6,736 5,287
140 2,499 6,934 5,442 6,924 5,434 7,325 5,749 7,303 5,731
160 2,856 7,591 5,957 7,614 5,975 8,072 6,335 7,838 6,152
180 3,213 8,253 6,477 8,262 6,484 8,721 6,845 8,344 6,548

200 3,570 8,831 6,930 8,867 6,959 8,994 7,058 8,820 6,922
220 3,927 9,286 7,288 9,430 7,401 9,255 7,263 9,268 7,273
240 4,284 9,669 7,588 9,952 7,810 9,506 7,460 9,687 7,603

188



8. APENDICE

Tabela 8.49 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,90. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q,D;V; B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
50
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

Mcoz
(kg)

0,000
0,087
0,174
0,261
0,348
0,522
0,696
0,870
1,043
1,391
1,739
2,087
2,435
2,782
3,130
3,478
3,826
4,174

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
F=12742¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,281 0,221 0,668 0,524 0,268 0,211 0,274 0,215
0,683 0,536 0,707 0,555 0,539 0,423 0,549 0,431
1,064 0,835 1,044 0,820 0,809 0,635 0,824 0,647
1,431 1,123 1,365 1,071 1,079 0,847 1,100 0,863
2,085 1,637 2,230 1,750 1,620 1,271 1,651 1,295
2,700 2,119 2,663 2,090 2,161 1,696 2,201 1,728
3,282 2,575 3,240 2,543 2,701 2,120 2,752 2,160
3,808 2,989 3,631 2,849 3,232 2,536 3,303 2,592
4,761 3,737 4,934 3,872 4,291 3,368 4,403 3,456
5,733 4,499 5,704 4,476 5,306 4,164 5,516 4,329
6,493 5,096 6,436 5,051 6,282 4,930 6,642 5,213
7,251 5,690 7,131 5,596 7,198 5,649 7,253 5,693
7,987 6,268 7,786 6,111 7,968 6,253 7,789 6,113
8,586 6,738 8,402 6,594 8,676 6,809 8,294 6,509
8,990 7,055 8,978 7,046 8,970 7,039 8,771 6,884
9,358 7,344 9,515 7,467 9,231 7,245 9,219 7,236
9,694 7,608 10,012 7,858 9,482 7,442 9,640 7,566

189



8. APENDICE

Tabela 8.50 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,90. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q,D,V3 A

Terr.lpo Mco, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min) (kg F=12818g completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

5 0,088 0,212 0,165 0,252 0,197 0,241 0,188 0,274 0,213
10 0,175 0,499 0,390 0,506 0,395 0,485 0,378 0,549 0,429
15 0,263 0,808 0,630 0,760 0,593 0,728 0,568 0,825 0,644
20 0,350 1,097 0,856 1,015 0,792 0,971 0,758 1,101 0,859
30 0,525 1,562 1,219 1,511 1,179 1,454 1,134 1,652 1,289
40 0,700 2,019 1,575 1,982 1,546 1,911 1,491 2,200 1,717
50 0,876 2,373 1,852 2,420 1,888 2,334 1,821 2,740 2,138
60 1,051 2,743 2,140 2,818 2,199 2,709 2,113 3,243 2,530
80 1,401 3,313 2,585 3,379 2,636 3,293 2,569 3,621 2,825
100 1,751 3,768 2,939 3,745 2,922 3,656 2,852 3,899 3,042
120 2,101 4,131 3,223 4,089 3,190 3,996 3,118 4,163 3,248
140 2,451 4,458 3,478 4,412 3,442 4,317 3,368 4,414 3,443
160 2,802 4,782 3,731 4,714 3,678 4,617 3,602 4,652 3,629
180 3,152 5,045 3,936 4,997 3,898 4,899 3,822 4,877 3,805

200 3,502 5,276 4,116 5,261 4,105 5,163 4,028 5,091 3,971
220 3,852 5,466 4,264 5,508 4,297 5,410 4,221 5,293 4,129
240 4,202 5,662 4,417 5,738 4,477 5,641 4,401 5,484 4,279

190



8. APENDICE

Tabela 8.51 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,92. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q,D,V; B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
50
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

Mco>
(kg)

0,000
0,088
0,175
0,263
0,350
0,525
0,700
0,876
1,051
1,401
1,751
2,101
2,451
2,802
3,152
3,502
3,852
4,202

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
F=12818¢g completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,243 0,190 0,237 0,185 0,242 0,189 0,275 0,215
0,472 0,368 0,476 0,371 0,486 0,379 0,552 0,431
0,726 0,566 0,714 0,557 0,730 0,570 0,829 0,647
1,009 0,787 0,953 0,744 0,975 0,760 1,107 0,863
1,490 1,162 1,427 1,113 1,458 1,138 1,660 1,295
1,911 1,490 1,874 1,462 1,916 1,495 2,211 1,725
2,226 1,737 2,286 1,783 2,341 1,826 2,752 2,147
2,557 1,995 2,647 2,065 2,715 2,118 3,255 2,539
3,134 2,445 3,193 2,491 3,296 2,572 3,620 2,825
3,579 2,792 3,555 2,773 3,658 2,854 3,899 3,042
3,950 3,082 3,896 3,040 3,999 3,120 4,163 3,248
4,294 3,350 4,217 3,290 4,320 3,370 4,414 3,443
4,573 3,568 4,519 3,526 4,620 3,605 4,651 3,629
4,832 3,770 4,803 3,747 4,902 3,824 4,877 3,805
5,035 3,928 5,068 3,954 5,166 4,030 5,091 3,971
5,274 4,115 5,317 4,148 5,413 4,223 5,293 4,129
5,517 4,304 5,550 4,330 5,644 4,403 5,484 4,279

191



8. APENDICE

Tabela 8.52 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,86. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q,D;V3; A

Terr.lpo Mco, Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
(min) (kg F=12502¢g completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000

5 0,088 0,225 1,314 0,205 1,197 0,198 1,157 0,207 1,208
10 0,175 0,446 2,600 0,412 2,403 0,398 2,322 0,416 2,426
15 0,263 0,665 3,881 0,619 3,609 0,598 3,488 0,625 3,644
20 0,350 0,889 5,187 0,825 4,815 0,798 4,653 0,833 4,861
30 0,525 1,258 7,340 1,239 7,227 1,197 6,984 1,251 7,297
40 0,700 1,629 9,502 1,634 9,536 1,580 9,218 1,657 9,669
50 0,876 1,959 11,429 1,991 11,618 1,924 11,226 2,027 11,827
60 1,051 2,240 13,068 2,302 13,431 2,222 12,964 2,353 13,730
80 1,401 2,696 15,730 2,752 16,055 2,647 15,443 2,844 16,591
100 1,751 3,069 17,905 3,052 17,807 2,953 17,229 3,099 18,079
120 2,101 3,375 19,688 3,334 19,453 3,240 18,905 3,340 19,486
140 2,451 3,649 21,287 3,599 20,996 3,510 20,479 3,568 20,815
160 2,802 3,861 22,525 3,846 22,441 3,763 21,953 3,783 22,071
180 3,152 4,105 23,951 4,078 23,793 3,999 23,333 3,986 23,257
200 3,502 4,307 25,130 4,295 25,057 4,221 24,624 4,178 24,375
220 3,852 4,469 26,076 4,497 26,238 4,427 25,830 4,359 25,430
240 4,202 4,617 26,938 4,686 27,340 4,620 26,957 4,529 26,423
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8. APENDICE

Tabela 8.53 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,86. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 289,33 cm3; condi¢do Q,D;V; B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
50
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

Mcoz
(kg)

0,000
0,086
0,172
0,258
0,344
0,515
0,687
0,859
1,031
1,374
1,718
2,062
2,405
2,749
3,092
3,436
3,780
4,123

Experimental Modelagem I Modelagem II Modelagem miltipla
F=12502¢ completa
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000
0,207 0,166 0,191 0,153 0,199 0,159 0,207 0,166
0,419 0,335 0,384 0,307 0,399 0,319 0,416 0,333
0,618 0,494 0,577 0,461 0,599 0,479 0,625 0,500
0,815 0,652 0,770 0,616 0,798 0,639 0,834 0,667
1,191 0,953 1,155 0,924 1,198 0,959 1,252 1,002
1,534 1,227 1,527 1,222 1,582 1,265 1,659 1,327
1,821 1,457 1,861 1,489 1,926 1,541 2,030 1,623
2,097 1,678 2,150 1,720 2,224 1,779 2,356 1,885
2,524 2,019 2,562 2,049 2,648 2,118 2,845 2,276
2,892 2,313 2,866 2,293 2,954 2,363 3,100 2,480
3,196 2,556 3,153 2,522 3,241 2,592 3,341 2,673
3,465 2,772 3,422 2,737 3,511 2,808 3,569 2,855
3,692 2,953 3,674 2,939 3,764 3,010 3,784 3,027
3,924 3,138 3911 3,128 4,000 3,200 3,988 3,190
4,116 3,293 4,133 3,306 4,221 3,377 4,179 3,343
4,316 3,452 4,341 3,472 4,428 3,542 4,360 3,487
4,501 3,600 4,535 3,627 4,621 3,696 4,530 3,624

193



8. APENDICE

Tabela 8.54 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,67. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracao de 93,09 cm3; condi¢do Q;D;V, A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco» Xperimenta Modelagem 1 Modelagem I Modelagem mdltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4101g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,050 0,096 0,235 0,128 0,313 0,126 0,308 0,158 0,384 0,105 0,257
10 0,100 0,246 0,599 0,257 0,627 0,254 0,619 0,316 0,771 0,212 0,516
15 0,150 0,375 0,914 0,386 0,942 0,381 0,930 0,475 1,158 0,318 0,776
20 0,201 0,515 1,257 0,516 1,257 0,509 1,240 0,633 1,544 0,424 1,035
30 0,301 0,832 2,028 0,774 1,887 0,764 1,862 0,949 2,314 0,637 1,553
40 0,401 1,101 2,686 1,032 2,516 1,018 2,483 1,260 3,072 0,850 2,072
60 0,602 1,547 3,772 1,525 3,719 1,520 3,707 1,831 4,464 1,275 3,109
80 0,802 1,894 4,619 1,953 4,762 1,972 4,809 2,107 5,137 1,700 4,146
100 1,003 2,217 5,405 2,307 5,625 2,358 5,750 2,326 5,672 2,113 5,153
120 1,204 2,530 6,170 2,563 6,251 2,657 6,478 2,530 6,169 2,476 6,037
140 1,404 2,803 6,835 2,758 6,726 2,841 6,928 2,719 6,630 2,779 6,776
160 1,605 3,009 7,337 2,938 7,164 2,978 7,262 2,894 7,056 3,011 7,342
180 1,805 3,198 7,799 3,103 7,567 3,106 7,573 3,055 7,450 3,158 7,701
200 2,006 3,308 8,066 3,255 7,937 3,225 7,864 3,204 7,813 3,231 7,879
220 2,207 3,361 8,196 3,394 8,277 3,336 8,136 3,341 8,147 3,302 8,050
240 2,407 3,400 8,291 3,522 8,587 3,440 8,389 3,467 8,454 3,369 8,214

194



8. APENDICE

Tabela 8.55 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,67. 10 kg/s; diametro de particula de 0,44 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q;D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

Mco>
(kg)

0,000
0,050
0,100
0,150
0,200
0,300
0,400
0,600
0,800
1,000
1,200
1,400
1,600
1,800
2,000
2,200
2,400

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4102g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento

(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,111 0,270 0,129 0,314 0,126 0,308 0,157 0,383 0,105 0,257
0,251 0,612 0,258 0,630 0,253 0,618 0,315 0,769 0,212 0,516
0,425 1,037 0,388 0,946 0,381 0,928 0,473 1,154 0,318 0,775
0,574 1,398 0,518 1,262 0,508 1,238 0,631 1,539 0,424 1,033
0,872 2,126 0,777 1,894 0,762 1,858 0,946 2,306 0,636 1,551
1,142 2,783 1,036 2,526 1,017 2,479 1,256 3,063 0,849 2,069
1,596 3,891 1,548 3,774 1,518 3,700 1,827 4,453 1,273 3,104
1,967 4,796 2,010 4,901 1,969 4,801 2,104 5,130 1,698 4,140
2,306 5,620 2,404 5,862 2,355 5,742 2,324 5,664 2,111 5,145
2,634 6,420 2,707 6,599 2,655 6,472 2,527 6,161 2,473 6,029
2,878 7,015 2,886 7,036 2,841 6,926 2,716 6,622 2,777 6,769
3,059 7,457 2,996 7,305 2,978 7,259 2,891 7,049 3,010 7,337
3,179 7,750 3,100 7,558 3,106 7,571 3,053 7,443 3,158 7,699
3,229 7,872 3,199 7,798 3,225 7,862 3,202 7,806 3,232 7,878
3,270 7,973 3,292 8,024 3,336 8,133 3,339 8,140 3,302 8,049
3,316 8,085 3,379 8,238 3,440 8,386 3,465 8,448 3,369 8,213

195



8. APENDICE

Tabela 8.56 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,67. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q;D,V, A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco» Xperimenta Modelagem 1 Modelagem I Modelagem mdltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4241g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,050 0,116 0,273 0,124 0,292 0,121 0,286 0,156 0,369 0,145 0,342
10 0,100 0,267 0,630 0,249 0,587 0,243 0,574 0,314 0,741 0,291 0,686
15 0,150 0,402 0,948 0,374 0,883 0,366 0,862 0,471 1,110 0,437 1,031
20 0,200 0,538 1,268 0,499 1,178 0,488 1,151 0,625 1,473 0,584 1,376

30 0,300 0,779 1,838 0,750 1,768 0,733 1,727 0,918 2,165 0,866 2,042
40 0,400 0,984 2,319 1,000 2,358 0,977 2,304 1,145 2,700 1,127 2,657
60 0,601 1,409 3,323 1,430 3,372 1,404 3,310 1,324 3,121 1,527 3,601
80 0,801 1,689 3,981 1,722 4,061 1,702 4,014 1,486 3,503 1,668 3,934

100 1,001 1,813 4,275 1,822 4,297 1,819 4,288 1,632 3,849 1,759 4,148
120 1,201 1,890 4,456 1,878 4,427 1,883 4,441 1,764 4,160 1,843 4,346
140 1,401 1,947 4,591 1,930 4,551 1,944 4,584 1,883 4,440 1,921 4,530
160 1,602 1,997 4,709 1,979 4,667 2,001 4,718 1,990 4,691 1,994 4,701
180 1,802 2,040 4,811 2,026 4,778 2,054 4,844 2,085 4,917 2,060 4,858
200 2,002 2,072 4,886 2,071 4,883 2,105 4,963 2,170 5,118 2,122 5,004
220 2,202 2,102 4,956 2,113 4,982 2,152 5,074 2,247 5,297 2,179 5,138
240 2,402 2,131 5,025 2,153 5,076 2,196 5,178 2,315 5,458 2,232 5,262

196



8. APENDICE

Tabela 8.57 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,70. 10 kg/s; diametro de particula de 0,95 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q;D,V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

Mco>
(kg)

0,000
0,051
0,102
0,153
0,204
0,306
0,408
0,611
0,815
1,019
1,223
1,427
1,630
1,834
2,038
2,242
2,446

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4242g¢ completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento

(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,125 0,294 0,119 0,281 0,122 0,288 0,159 0,375 0,147 0,346
0,272 0,642 0,240 0,565 0,246 0,579 0,320 0,753 0,295 0,695
0,402 0,949 0,360 0,849 0,369 0,870 0,479 1,129 0,443 1,045
0,526 1,239 0,480 1,133 0,492 1,161 0,635 1,496 0,591 1,394
0,770 1,814 0,721 1,700 0,739 1,742 0,931 2,196 0,877 2,068
0,968 2,282 0,962 2,268 0,986 2,324 1,147 2,704 1,140 2,687
1,339 3,156 1,390 3,277 1,415 3,335 1,326 3,126 1,537 3,624
1,629 3,841 1,697 4,001 1,710 4,032 1,488 3,508 1,671 3,938
1,827 4,307 1,828 4,309 1,821 4,293 1,635 3,854 1,761 4,152
1,938 4,569 1,900 4,480 1,886 4,445 1,767 4,165 1,845 4,351
1,998 4,710 1,968 4,639 1,946 4,588 1,885 4,445 1,923 4,534
2,054 4,842 2,031 4,787 2,003 4,722 1,992 4,696 1,996 4,704
2,096 4,941 2,089 4,925 2,057 4,848 2,087 4,920 2,062 4,861
2,139 5,043 2,144 5,053 2,107 4,966 2,172 5,121 2,124 5,007
2,176 5,129 2,194 5,173 2,154 5,077 2,249 5,301 2,181 5,141
2,213 5,217 2,241 5,284 2,198 5,181 2,316 5,460 2,233 5,265

197



8. APENDICE

Tabela 8.58 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
2,85. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q,D3V, A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco» Xperimenta Modelagem 1 Modelagem I Modelagem mdltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4024¢g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,085 0,162 0,403 0,160 0,397 0,167 0,416 0,167 0,416 0,199 0,494
10 0,171 0,311 0,772 0,321 0,798 0,336 0,835 0,336 0,835 0,399 0,992
15 0,256 0,503 1,250 0,482 1,198 0,505 1,254 0,505 1,254 0,600 1,490
20 0,342 0,682 1,695 0,643 1,599 0,673 1,673 0,663 1,648 0,783 1,946
30 0,513 0,959 2,384 0,956 2,375 0,980 2,436 0,877 2,178 1,037 2,578
40 0,684 1,121 2,786 1,184 2,943 1,175 2,919 0,968 2,405 1,120 2,782
60 1,025 1,311 3,258 1,328 3,301 1,288 3,200 1,131 2,810 1,236 3,071
80 1,367 1,426 3,544 1,408 3,500 1,376 3,421 1,274 3,167 1,341 3,332
100 1,709 1,509 3,749 1,482 3,682 1,458 3,622 1,401 3,482 1,436 3,569
120 2,051 1,568 3,895 1,549 3,850 1,532 3,806 1,513 3,759 1,522 3,782
140 2,393 1,627 4,044 1,611 4,004 1,599 3,974 1,611 4,002 1,599 3,974
160 2,734 1,676 4,165 1,668 4,146 1,661 4,127 1,696 4,216 1,669 4,147
180 3,076 1,718 4,269 1,720 4,275 1,717 4,267 1,772 4,403 1,732 4,303

200 3,418 1,749 4,346 1,768 4,394 1,768 4,395 1,838 4,567 1,788 4,444
220 3,760 1,787 4,441 1,812 4,503 1,815 4,511 1,895 4,710 1,839 4,570

198



8. APENDICE

Tabela 8.59 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

2,81.10'4 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extrac¢do de 93,09 cm3; condi¢do Q,D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220

Mco>
(kg)

0,000
0,084
0,168
0,253
0,337
0,505
0,674
1,010
1,347
1,684
2,021
2,358
2,694
3,031
3,368
3,705

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4025g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,169 0,419 0,176 0,436 0,166 0,413 0,166 0,414 0,197 0,491
0,354 0,880 0,352 0,876 0,334 0,830 0,334 0,831 0,397 0,985
0,545 1,355 0,529 1,315 0,502 1,247 0,502 1,248 0,596 1,480
0,723 1,797 0,706 1,755 0,670 1,664 0,660 1,640 0,778 1,933
0,960 2,385 0,998 2,480 0,976 2,424 0,874 2,172 1,033 2,568
1,110 2,758 1,150 2,857 1,172 2,911 0,967 2,401 1,118 2,777
1,280 3,181 1,254 3,116 1,287 3,197 1,129 2,806 1,234 3,066
1,391 3,455 1,350 3,353 1,376 3,418 1,273 3,163 1,339 3,327
1,468 3,647 1,436 3,568 1,457 3,619 1,400 3,478 1,434 3,564
1,528 3,797 1,515 3,764 1,531 3,803 1,512 3,755 1,520 3,777
1,577 3,919 1,587 3,942 1,599 3,972 1,610 3,999 1,598 3,970
1,641 4,077 1,652 4,105 1,660 4,125 1,696 4213 1,668 4,143
1,700 4,222 1,711 4,252 1,717 4,265 1,771 4,400 1,730 4,299
1,749 4,346 1,765 4,386 1,768 4,392 1,837 4,564 1,787 4,440
1,808 4,493 1,814 4,507 1,815 4,509 1,895 4,707 1,838 4,567

199



8. APENDICE

Tabela 8.60 — Dados experimentais e modelados da repeticdo A da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de
1,70. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracdo de 93,09 cm3; condi¢do Q;D3;V,; A

T E 3 t 1 1. 210
empo  Mco» Xperimenta Modelagem 1 Modelagem I Modelagem mdltipla Modelagem multipla
(min) (kg F=4025g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%) (2 (%)
0 0,000 0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

5 0,051 0,082 0,204 0,087 0,215 0,084 0,208 0,159 0,394 0,080 0,199
10 0,102 0,181 0,449 0,174 0,432 0,168 0,417 0,318 0,790 0,161 0,399
15 0,153 0,276 0,687 0,261 0,650 0,252 0,627 0,475 1,180 0,241 0,600
20 0,203 0,371 0,922 0,349 0,867 0,337 0,837 0,626 1,555 0,322 0,800
30 0,305 0,548 1,362 0,524 1,301 0,506 1,256 0,872 2,166 0,484 1,202
40 0,407 0,705 1,752 0,698 1,735 0,674 1,675 0,919 2,282 0,645 1,603
60 0,610 0,942 2,341 0,988 2,455 0,974 2,419 1,008 2,503 0,936 2,326
80 0,814 1,097 2,725 1,119 2,779 1,128 2,803 1,091 2,711 1,096 2,722

100 1,017 1,201 2,984 1,190 2,958 1,204 2,991 1,169 2,905 1,180 2,933
120 1,220 1,278 3,176 1,258 3,126 1,275 3,167 1,243 3,088 1,259 3,129
140 1,424 1,346 3,344 1,322 3,284 1,341 3,332 1,312 3,259 1,333 3,311
160 1,627 1,403 3,486 1,382 3,433 1,403 3,486 1,376 3,419 1,401 3,482
180 1,831 1,453 3,610 1,438 3,572 1,461 3,631 1,436 3,569 1,465 3,640
200 2,034 1,488 3,697 1,491 3,704 1,516 3,766 1,493 3,709 1,525 3,788
220 2,237 1,521 3,779 1,540 3,827 1,567 3,893 1,546 3,840 1,580 3,925
240 2,441 1,553 3,859 1,587 3,943 1,615 4,012 1,595 3,963 1,631 4,052

200



8. APENDICE

Tabela 8.61 — Dados experimentais e modelados da repeticdo B da curva de SFE de Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazio de

1,72. 10 kg/s; diametro de particula de 1,42 mm; volume de extracio de 93,09 cm3; condi¢do Q;D;V, B

Tempo

(min)

10
15
20
30
40
60
80
100
120
140
160
180
200
220
240

Mco>
(kg)

0,000
0,052
0,103
0,155
0,206
0,309
0,412
0,619
0,825
1,031
1,237
1,443
1,650
1,856
2,062
2,268
2,474

Experimental Modelagem 1 Modelagem I Modelagem miiltipla Modelagem mdltipla
F=4024¢g completa sem V3
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento

(g) (%) (8) (%) (2) (%) (g) (%) (8) (%)

0 0,000 0 0,000 0 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
0,065 0,161 0,082 0,204 0,084 0,209 0,161 0,400 0,080 0,200
0,167 0,414 0,165 0,409 0,169 0,419 0,322 0,801 0,161 0,401
0,258 0,642 0,247 0,614 0,253 0,630 0,481 1,195 0,242 0,602
0,340 0,846 0,330 0,820 0,338 0,840 0,633 1,573 0,323 0,804
0,513 1,274 0,495 1,230 0,507 1,261 0,874 2,172 0,485 1,206
0,663 1,646 0,660 1,641 0,677 1,682 0,921 2,288 0,647 1,609
0,933 2,319 0,963 2,393 0,977 2,428 1,010 2,509 0,939 2,334
1,102 2,738 1,137 2,826 1,129 2,806 1,093 2,716 1,097 2,725
1,226 3,046 1,217 3,023 1,205 2,994 1,171 2,910 1,181 2,936
1,319 3,279 1,291 3,208 1,275 3,170 1,245 3,093 1,260 3,132
1,380 3,430 1,360 3,380 1,342 3,335 1,313 3,264 1,334 3,315
1,445 3,591 1,425 3,541 1,404 3,489 1,378 3,424 1,402 3,485
1,496 3,717 1,485 3,691 1,462 3,634 1,438 3,573 1,466 3,643
1,534 3,812 1,542 3,831 1,517 3,769 1,494 3,714 1,525 3,791
1,571 3,904 1,594 3,961 1,568 3,896 1,547 3,845 1,581 3,928
1,626 4,040 1,643 4,082 1,616 4,015 1,596 3,967 1,632 4,055
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8. APENDICE

Tabela 8.62 — Dados experimentais € modelados da curva de SFE na escala laboratorial de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de solvente de 1,65. 10 kg/s;
diameto de particula de 0,66 mm; volume de leito de extragao de 212,26 cm’

Tempo  Mq» Experimental Experimental B

. Modelagem
(min)  (kg) F=100.01g F=100.01g
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (2 (%) (g) (%)
0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000

5 0.050  0.110 0.110 0.094 0.090 0.109 0.110
10 0.099  0.257 0.260 0.227 0.230 0.220 0.220
15 0.149  0.389 0.390 0.351 0.350 0.330 0.330
20 0.198  0.523 0.520 0.475 0.470 0.441 0.440
30 0297  0.787 0.790 0.727 0.730 0.662 0.660

45 0.446 1.163 1.160 1.064 1.060 0.993 0.990
60 0.594 1.485 1.480 1.375 1.370 1.324 1.320
75 0.743 1.748 1.750 1.641 1.640 1.656 1.660
90 0.891 1.975 1.970 1.891 1.890 1.971 1.970
110 1.089 2.249 2.250 2.179 2.180 2.349 2.350
135 1.337 2.563 2.560 2.554 2.550 2.746 2.750

155 1.535 2.758 2.760 2.769 2.770 2.986 2.990
180 1.782  3.032 3.030 3.053 3.050 3.178 3.180
210 2079  3.302 3.300 3.342 3.340 3.367 3.370
240 2376  3.533 3.530 3.591 3.590 3.547 3.550
270 2.673 3.735 3.730 3.813 3.810 3.718 3.720
300 2970  3.926 3.930 4.018 4.020 3.881 3.880

202



8. APENDICE

Tabela 8.63 — Dados experimentais € modelados da curva de SFE na escala piloto de
Capsicum frutescens do lote 2 a 15MPa e 313 K; vazao de solvente de 3,3. 107 kg/s;
diameto de particula de 0,66 mm; volume de leito de extragao de 3879,47 cm’

Tempo  Mq» Experimental Experimental B
. Modelagem
(min) (kg F=2000g F=1989.5¢
Extrato Rendimento Extrato Rendimento Extrato Rendimento
(8) (%) (8) (%) (8) (%)

0 0.000 0 0.000 0 0.000 0 0.000
15 3.000 2.547 0.130 3.048 0.150 4.652 0.230
30 6.000 7.170 0.360 8.088 0.410 9.312 0.470
45 9.000 12.454 0.620 13.823 0.690 13.972 0.700
90 18.000 28.781 1.440 29.653 1.490 27.952 1.400
135 27.000 42.336 2.120 43.535 2.190 41.931 2.100
180 36.000 54.239 2.710 55.146 2.770 55.295 2.770
240 48.000 70.059 3.500 69.744 3.510 70.644 3.540
300 60.000 83.922 4.200 82.747 4.160 82.917 4.310
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